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GEVRESEL ETKILERE DUYARLI BLOK KOPOLIMERLERIN YAPILARININ
SAXS YONTEMI iLE INCELENMESI

Yusuf OZCAN

0z

Bu tez kapsaminda, deterjanlardan ilag tasiyici sistemlere kadar pek ¢ok alanda
uygulamalari olan, [2-(dietilamino) etil metakrilat]-b-[2-(dimetilamino) etil
metakrilat] (DEA,-b-DMA,) cevresel etkilere duyarli diblok kopolimerler tzerine
cahsilmigtir.  Bu kopolimerler genelde sulu ¢oOzeltilerinde misel yapilar
olusturmaktadirlar. Bu nano olusumlar polimer konsantrasyonu, sicaklik ve ¢ozelti
pH degerlerinden etkilenmektedirler. Bu nedenle bu tlr orneklerin nano boyutta
karakterizasyonlarinin yapilmasinin yaninda, bu U¢ Onemli parametrenin de
olusumlar Uzerine etkisi, misellesmenin kontrol altina alinmasi agisindan oldukga
onemlidir. Tez g¢alismasinda, bahsi gecen diblok kopolimerlerin sulu ¢ozeltilerde
olusturduklari nano yaplilar ile farkli fiziksel kosullar altinda ortaya c¢ikan yapisal
degisimler, SAXS (Kuguk Agi X-Isini Sagiimasi) ve DLS (Dinamik Isik Sagilmasi)

yontemleri kullanilarak incelenmisgtir.

Yapilan DLS/SLS c¢alismalarina goére, DEA,-b-DMA,, diblok kopolimerlerin
(n/m=1/2) olusturdugu misel yapilar, 23°C ve pH=7,7’de oldukc¢a kararlidir. Bu
kararhlik olusan misel buyukliklerinin birbirine ¢ok yakin (dar dagihmli) olmasi ile
kanitlanmistir. Ayrica, T=22,0-25,5°C, pH=7,6-8,0 ve n/m=0,25-0,73 araliklarindaki
degerlere sahip ornekler icin yapilan SAXS olgtimleri ile birim hacimde olusan
misel sayilari, misel boyutlari, kabuk kalinliklari, ¢ekirdek yarigcaplari v.b. gibi
yapisal Dbilgiler de elde edilmistir. Bdylece orneklerin nano boyutta

karakterizasyonlari sistematik bir bicimde calisiimigtir.

Anahtar Kelimeler: DEA, DMA, SAXS, DLS, nano yapilar, diblok kopolimer,
misel, gekirdek-kabuk.

Danisman: Prof. Dr. Semra IDE, Hacettepe Universitesi, Fizik Mihendisligi

Boluma.



STRUCTURAL INVESTIGATION OF STIMULI-RESPONSIVE BLOCK
COPOLYMERS BY USING SAXS METHOD

Yusuf OZCAN

ABSTRACT

In the content of the thesis, stimuli-responsive [2-(diethylamino) etyhyl
methacrylate]-b-[2-(dimethylamino) etyhyl methacrylate] (DEA,-b-DMA,) diblock
copolymers have been studied. Such diblock copolymers have applications in lots
of area which is from detergents to drug delivery systems. These copolymers
usually form core-shell micelles in their aqueous solutions. These nano
aggregations (micellar) form are affected by sample concentration, temperature
and solution pH. On this account, beside the characterization of these nano self
organization, the effect of these three important parameters on the micelles is also
very important to take misellization under control. Micelle formations of DEA,-b-
DMA,, diblock copolymer in aqueous solution and their structural changes
depending on different physical conditions were investigated by using SAXS

(Small Angle X-Ray Scattering) and DLS (Dynamic Light Scattering) methods.

According to the DLS/SLS studies, the micelle structures of DEA,-b-DMA, diblock
copolymers with the comonomer ratio of n/m=1/2 are in stable forms at 23°C and
pH=7,7. These resuls were supported by the small polydispersity index values of
the micelles. Moreover, some information in the aqueous solutions of the samples
such as the numbers of micelles per unit volume, sizes of micelles, thicknesses of
shells, radii of cores were determined via SAXS measurements by choosing
temperature, pH and n/m ratios in the range of 22,0-25,5°C, 7,6-8,0 and 0,25-0,73
respectively. Consequently, structural characterizations of the samples in nano

scale have been systematically studied.

Key Words: DEA, DMA, SAXS, DLS, SLS, PM3, nano structures, micelle, diblock

copolymer, core-shell.

Advisor: Prof. Dr. Semra IDE, Hacettepe University, Department of Physics

Engineering.
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1. GIRIS

Yeni sentezlenmis ya da farkli yontemlerle elde edilmis bir bilesigin atomik,
molekuler ve nano boyutlu yapisi ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dogrudan iligkili
oldugu icin, bu tur drneklerin yapi analizi blyik énem tasimaktadir. Ozellikle son
22 vyilda polimerler ve polimer tabanli malzemelerin yapisi X-i1sini sagiima
teknikleri kullanilarak incelenmekte ve bu malzemelerin Ustin Ozelliklerini
arastirmak Uzere galigsmalar yapilmaktadir. Boylece Ustln 6zellikleri olan pek ¢ok
polimer ve polimer tabanli malzeme teknolojik uygulamalara kazandiriimigtir. X-
isinlari, kesfedildikleri 1895 yilindan beri, yapi analizinde etkin olarak
kullaniimaktadir. Gelisen teknolojiye paralel olarak, dedektorlerin ve X-isini
kaynaklarinin da gelismesi, klguk ag¢i sagilma deneylerinin 6nemini ve 6lgim
yapabilme olanaklarini da artirmistir. Son yillardaki X-1sini1 sagilma ¢alismalarinda
genellikle konvansiyonel X-isini tupu ya da sinkrotron kaynaklarindan
yararlaniimaktadir. Konvansiyonel X-isini tuplerinin en buyuk avantaji, buyuk
laboratuvarlara gerek olmaksizin kuglk ortamlarda kullanilabilme &zellikleridir.
Bunun yaninda konvansiyonel X-isini kaynagindan yayilan X-igininin siddetinin,
sinkrotron 1sinindan (SR) ¢ok daha kiguk olmasi ise c¢alismalar igin bir
dezavantajdir. Ayrica galigilan dalga boyu araliginin sinirli olmasindan dolayi da

X-1g1n1 tipune kiyasla, SR kaynaklari genellikle tercih edilir.

Sinkrotron 1sin1, 1940’larin sonlarinda kesfedilmistir. Baglangigta bu 1sin, yuksek
enerji depolama halkalarinda istenmeyen 1sin olarak ortaya ¢ikmaktaydi. Daha
sonralari sinkrotron 1ginin Ustun 6zellikleri kesfedilince, bu iginlari kullanmak Uzere
yeni depolama halkalarinin ingasina baglandi. Gunumuzde sinkrotron igini, artik
farkh bilim dallarinda arastimalar yapan bilim insanlari tarafindan yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Sinkrotron 1gin1, genis dalga boyu araliginda surekli spektruma sahip, siddetli ve
akisi yuksek isinlardir. Bu ve benzeri Ozelliklerinden dolayi alisilagelmis X-i1gini
kaynaklarina gére daha fazla tercih edilirler (Als-Nielsen & McMorrow, 2000). Bu
nedenle SR merkezinde deney yapmak isteyen, farkh disiplinlerde c¢alisan ¢ok

sayida bilim insani bulunmaktadir. Yine de, pahali olusu, resmi yazigsmalarin ve



projelerin kabul agsamasinin zaman almasi ve incelenecek orneklerin tasinma
gerekliligi v.b. zorluklar da SR kullanimi i¢in s6z konusudur. Yuksek siddetinden
dolay! zayif sagici orneklerle bile ¢alisma imkani, en dnemli avantajlarindandir.

Ornege zarar verilse bile kisa sireli dlglim, kaliteli veri toplanmasina neden olur.

X-181n1 yontemlerinden biri olan X-isini ki¢ik ag¢i sacilma (SAXS) yontemi ile
incelenen oOrnekten kuguk acgida sacgilan X-igini siddetleri, sagiima acgisinin bir

fonksiyonu olan ¢ (sacgilma vektora) bayukligune gore elde edilerek bu verilerden

yapi ile ilgili bilgiye ulasilir. Klglk agl sacgiimalarinda da, tipki X-iginlari kirniminda
oldugu gibi, sagilma yapidaki elektronlar tarafindan gergeklestirilir. SAXS’1 diger
yontemlerden farkli kilan en 6nemli 6zellik, angstromdan mikromeye kadar uzanan
buyuklikte, homojen olmayan elektron yogunluklarina duyarli olmasidir. SAXS
yontemi ile sivi, kati, toz ve jel formundaki érneklerin yapilari hakkinda bilgi almak
mumkuindir. Kisaca SAXS, araligi 0,07 nm ile 0,3 nm dalga boyuna sahip iyi
yonlendirilmis X-1ginlari ile, buyuaklaga 0,1 nm ile 100 nm arasinda nanopargaciklar
ve yogunluk degisimleri (farkli olusumlar) iceren maddelerin yapilarini incelemeye
yarayan bir teknik olarak karsimiza cikar. SAXS, polimer olusumlarin i¢ yapisini,
seklini, buyukluklerini ve dagilimlarini belirlemek icin kolloid biliminde guglu bir
yontem olmustur (Glatter & Kratky, 1982). Boylece geligi guzel yonelimlere sahip,
¢ozelti icindeki lateksler, supramolekiller, bir araya toplanan miseller, proteinler ve
sentetik polimerler de bu ydntem ile kolayca incelenebilmektedir (Kratky & Porod,
1949). Ozetle nano boyutlu olugsumlarin yapisal analizinden baska SAXS
yontemiyle, pargaciklarin uzaysal ve yonelime bagli duzenlenimleri de incelenebilir
(Hayter & Penfold, 1981). Ayrica, SAXS uygulamalariyla, polimerik ¢ozeltide
kimyasal yapi, polimerizasyon derecesi ve zincir konformasyonu da belirlenebilir.
Kisaca bu yontemin uygulanabilmesi igin gerekli kosul, incelenecek ornekler iginde
farkli elektron yogunluklarina sahip nano boyutlu olugumlarin bulunmasidir. SAXS
yonteminin bu Ozellikleri farkh érneklerle galisma imkani verdiginden, bu yontem

kullanilarak malzeme biliminin her alaninda galisma yapilabilir.

Polimerler, uygun fonksiyonel grup iceren ve monomer olarak bilinen, kiglk ve
basit molekullerin birbirleri ile kimyasal olarak baglanmasiyla olusan, buyuk

molekulli yapilardir. XX. Yuzyildan beri hizla gelisen polimer kimyasi gunlik



hayatimizda en fazla uygulama alani bulan kimya dahdir (Baysal, 1981; Hamley,
1998).

Polimer maddelerin tarihi, yerkirenin olusumu, kullanimi ise, insan toplumunun
tarini kadar eskidir. Polimerler, yin, pamuk, deri ve ahsap gibi insanlarin
yasamlarinda temel gereksinimlerini karsilayan dogal maddeler olmakla beraber,
insan, hayvan ve bitki organizmalarinin yasamlarinda da 6nemi buyuk yapilardir
(Basan, 2001). Oyle ki ¢agimizda insanlar barinma, beslenme, ulasim, giyinme
hatta eglenme faaliyetlerinde bile polimerik Urlnler ile karsi karsiyadir. Polistiren
bir dis firgasi ile dis ve agiz saghgimizi korurken, bozulan saghgimizi yeniden
kazanmak icin yapilan tum tedavilerde bir enjektor, saydam bir plastik boru, bir
rontgen filmi ve hatta suni bir organ olarak ¢ogunlukla polimer malzemelerle
karsilasiriz. Son zamanlarda dikkat ¢ekici ¢alismalarda canli organizmaya uyumiu
bazi polimerlerden mavi kan adiyla bilinen suni kan yapilabilmekte, ayrica yapay

hicre gelistirme ¢alismalari da sUrdartlmektedir (Baysal, 1981).

Bu tez kapsaminda, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimya Bolumd, Ogretim
Uyesi Vural Biitiin ve arastirma grubu tarafindan grup transfer polimerizasyonu
(GTP) ile sentezlenen, suda tamamen ¢dzlnebilen tersiyer amin metakrilatlara
dayali yeni tip diblok kopolimerlerin bir serisi ile cahigiimistir. 1990’lardan beri
hidrofilik (ko)polimerlerin sentezi, turevlerinin elde edilmesi, karakterizasyonu ve
sulu ¢oOzelti icindeki davranislarinin incelenmesi Uzerine yogun calismalar
yapilmaktadir. Suda ¢dzulebilen polimerlerin bir sinifini olusturan tersiyer amin
metakrilat bazli, zayif bazik karakterli (ko)polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu
uzerine son 10 yildir Vural Butun tarafindan yogun calismalar yuruatulmektedir
(Batun et al., 1997, 1998, 1998b, 1999, 2000, 2001, 2001b; Lee et al., 1999, 2002;
Hamley & Castelletto, 1998). Tersiyer amin metakrilatlara dayali blok
kopolimerlerin yuzey aktiviteleri oldukga yuksek olup, en ilging 6zellikleri, polimer
bloklarindan birinin ¢ozelti sartlarina baglh olarak (pH, tuz konsantrasyonu, sicaklik
degisimi ile) tersinir bir sekilde dehidrasyona ugramasi sonucu misellesme
davranisi gostermesidir (Liu et al., 2002). Suda ¢dzunebilir blok kopolimerlerin
ilag, kozmetik ve ambalaj sanayiinde, disperasant, stabilizor, toplayici, tasiyici ve
kopyalayici olarak kullanildigi bilinmektedir. Ayrica gen transfer ajani olarak
kullanimi Uzerine de galismalar yurutulmektedir (Bogoeva-Gaceva & Andonova,
1993; Baines et al., 1996).



Vural Bitin ile DLS yoéntemi kullanarak yaptigimiz deneysel c¢alismalarda, blok
kopolimerlerin sulu ortamda tuz konsantrasyonu, pH ve sicaklik etkisi ile
nanometre boyutlu misel olusumlari gozlenmigtir. Ayrica olusan misellerin
hidrodinamik yarigaplari ve polidispersite indeksleri (PDI) de bu c¢alismalarda,
SAXS calismalari 6ncesi belirlenmigtir. Ardindan da Tayvan’da bulunan SR
merkezi NSRRC de SAXS deneyleri yapilarak karakterizasyon tamamlanmis ve
sonuglar DLS sonuglari ile kargilagtirmali olarak verilmigtir.

2. SAXS (KUGUK AGI X-ISINI SAGILMASI) YONTEMI iLE iLGILi KURAMSAL
BILGI

2.1. Girig

SAXS (Small Angle X-ray Scattering) ve SANS (Small Angle Neutron Scattering)
kiguk acgi saciima yontemleri koloidal yapilarin incelenmesinde yaygin olarak
kullanihirlar. SAXS, SANS ve SLS (Static Light Scattering) yontemlerinin dayandigi
fiziksel ilkeler birbirine oldukga benzerdir. Bir elektromanyetik dalganin elektrik
alani atomik yapidaki elektronlarla etkileserek onlarin salinim hareketi yapmasina,
dolayisi ile ikincil bir dalganin dretimine yol acgar. Bdylece olusan ikincil dalga
gelen dalga ile ayni frekansli ise sagilma koherent sagilma olarak adlandirilir
(Schmidt, 1965). Hizlandinimis yukler, buylk mesafelerdeki butlin sacgiima
genliklerin eklenmesiyle olugan ikincil dalgalari uretir. Butun ikincil dalgalar ayni

frekanslidir fakat farkli yol uzunluklarindan kaynaklanan farkli fazlara sahiptirler.

SAXS ve DLS yodntemlerinde, sirasi ile X-iginlari ve Laser 1sin kullaniimasina
karsin SANS yodnteminde hizlandiriimig noétronlar kullanilir. Elektromanyetik
dalgalar olarak X-isini ve Laser 1gin yapidaki elektronlarla etkilesirler. Notronlar ise

cekirdek ile etkileserek sagilima olayini gergeklestirirler.

Ozetle SAXS, SANS ve DLS yéntemleri birbirlerine gére avantaj ve dezavantajlari

olan yontemler olmakla birlikte, U¢l de nano olusum igceren o&rneklerin



karakterizasyonlarinda kullanilan birbirini tamamlayici unsurlar igerir. Bu tez

kapsaminda SAXS ve DLS yontemleri kullaniimigtir.

2D Algic

X-Iginlari ) sggci . Gelen Isin - f")rnek .
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Yoénlendiriciler

Sekil 2.1 Kiguk agi sagilimi sisteminin temel elemanlari
(T: X-1sin1 kaynagi, S: Ornek, 0: Sagilma agisi, D: Algig)

Sekil 2.1 de X-isinlari sacgilma deneyinin U¢ ve iki boyutlu sematik gdsterimleri
verilmigtir. T kaynagindan ¢ikan X-iginlari yariklar tarafindan 1gin demeti olarak
sekillendirilir ve oOrnege c¢arparlar. Bu demetin kuguk bir kismi gelme
dogrultusundan farkli yonlere sagilir. Bu durum gelen isinin 6 agisiyla érnekten
yansimasina benzer. D, sagilma siddetini sagilma acisina bagl olarak kaydetmek
icin kullanilan bir algictir. incelenen S &rneginin yapisi hakkinda bilgi, sagiima

acilarinin bir fonksiyonu olan sagiima siddetinin analizinden elde edilir.

Sekil 2.2 de bir nano olusumun O ve P noktalarindan sacilan isinlar ile ilgili

geometrik iligkiler resmedilmigtir.
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Sekil 2.2 O ve P noktalarindan sagilan dalgalar arasindaki faz farkinin (8’nin)
hesaplanmasi. § sacilma vektoru, r yerdegistirme (goreli konum) vektord,

So ve S sirasiyla gelen ve sagilan 1ginlarin dalga vektorleri, A ise
dalgaboyudur.

Klguk agi sagiimalarinda da kirinim olayinda oldugu gibi Bragg yasasi gegerlidir.

Bragg yasasi olarak bilinen
2dsin(d) =ni (2.1)

esitliginden vyararlanilarak, sagilma deneylerinde kullanilan sagilma vektoru

blayukluga,

_ < . < 27

o] =2[S|sin(6), |S| == (2.2)
ve koherent sagiimalar igin ‘§‘ = ‘S}‘garﬂ ile birlikte,

o 4r .

d|= fsm(e) 2.3)

seklinde elde edilir.



Sacilma deneylerinde /(q)—q sacilma grafikleri kaydedilir ve yapi analizi bu saciima

desenleri kullanilarak yapilir.

Aclya bagli saciima genligi, elektron yogunlugu dagilimi p(F)’nin Fourier
dénusumu ile ifade edilir. p(F), r konumunda bulunan birim hacim basina dusen
elektron sayisidir. dV hacim elemani r konumunda p(F).dV kadar elektron igerir.
Isinlanan hacmin (V) tamami tarafindan sacilan dalga genligi,

AG)=A,.[ p(F)e " dr (2.4)

\

ile verilir. Burada A¢ bir elektrondan sacilma genligini gosterir.

Tek bir pargacigin sagiima siddeti 1,(q), genligin kompleks konjugesinin A(F)

kendisi ile carpimi olarak verilir.
@)= A@AG) =1.] [ ()l (el 5

Elektrondan saciima siddeti (/)’nin bilinen Thomson formula

1.(6)=1 p(7,9.10-2")(di2) (@) (2.6)
seklindedir (Kirste et all., 1982; Roe, 2000). Buradaki /, birincil giddet ve d ornek ile
algic arasindaki mesafedir. Numerik faktor, klasik olarak adlandirilan elektron
yarigapinin karesidir. Siddet, polarizasyon faktoru ile 8 sagilma agisina baghdir.
Polarizasyon faktért kiguk acilar igin pratikte 1’e esittir. Elektron sacgilma siddeti,
bundan sonraki butun islemlerde var oldugundan dolay! ihmal edilebilmektedir.

Yani bir elektrondan sagilma siddeti biriminde SAXS sac¢iima siddeti ifade edilir.

Simdiye kadarki tartismamiz, vakum iginde, belli bir yénelime sahip bir pargacigin
sacicihgl uzerinedir. Genelde SAXS ydnteminin uygulanmasinda izlenen adimlar

asagidaki gibi 6zetlenebilir. Bu adimlar bazi kabullere dayanir.



e Pargaciklar istatiksel olarak izotropiktir ve uzun erimli etkilesimler yoktur.
Yani, buylk uzaysal mesafelerde parcaciklar arasinda etkilesim yoktur.

Zaman iginde yonelimdeki degisimler ihmal edilir.

e Parcaciklar bir hayali matris Uzerine yerlestirilir. Matris, elektron yogunlugu
(00) ile homojen ortamlarda olusturulmustur. Bu durum katilardaki homojen

olmayan dagihmlar i¢in ya da ¢ozeltideki pargaciklar igin gegerlidir.

Bu kabuller sonucunda, pargaciklarin bitiin yonelimlerinin ortalamasi Debye
esitligi ile belirtilir (Debye, 1915).

(&™) = Slg? r (2.7)

Esitlik 2.5 deki siddet ifadesinde ayri ayri alinan elektron yogdunluklari yerine,

elektron yogunlugundaki hesaplama (7 = p — p ) dikkate alindiginda iglemler daha
da basitlesir. 7> =V .y(r) iliskisi ile korelasyon fonksiyonu ((r)), bir pargacigin

sacici hacmi (V) ve Debye esitligi kullanilarak esitlik 2.5 asagidaki forma kavusur.

sinqr
qr

Io(q):VT47r ridr y(r) (2.8)

Esitlik (2.8), herhangi bir sistem icin saciima siddetinin en genel formaltdur. »(r)
korelasyon (Debye & Bueche, 1949) fonksiyonu ayni zamanda karakteristik

fonksiyon (Porod, 1951) olarak da adlandirilir. Korelasyon fonksiyonu esitlik 2.9 da

gérilen ters Fourier donusumu ile elde edilebilir.

1 7 inqr
VA= 1@~ Fada (2.9)
0

g=0 ve r=0 icin, Debye faktort “1” degerine esit oldugundan esitlik (2.8) ve (2.9) en
yalin formda,

1,(0)=V [4zrdr (r) (2.10)



o0

V(0)= 1 1, (@)a’da =V (o) @11)

0

seklinde verilir. g=0’da bltln ikincil dalgalar ayni fazdadir. Bu durumda ki /p(0),
toplam sagici hacim V, toplam elektron sayisi bilgisini icerir. Yine de bu degere
deneysel olarak ulasilamaz. Guinier yaklasimi ya da Zimm egrisi kullanilarak bu

bilgi elde edilir.

(2.11) esitligi ile bGtin ters 6rgl uzayini kapsayacak siddet integralinin, yapinin
Ozellikleri ne olursa olsun elektron yogunlugundaki dalgalanma ortalamasiyla
dogrudan iligkili oldugu ifade edilir. Bu durumdaki en énemli nicelik “degismez

(invariant)” olarak tanimlanan Q niceligidir (Esitlik 2.12).

Q= [1,(a)a’dy =277V (Ap) = 27°¢(1 - )(Ap) (2.12)

Q, deforme olmus bazi parcaciklarin sagilma deseninin analizinde énemli bir rol

oynar. Ayrica yapiya bagh degil, hacim kesrine ve kontrasta (elektron yogunlugu
farkina) baghdir (Roe, 2000).

2.1.1. Jirasyon Yarigapi ve Guinier Yasasi

Jirasyon vyarigapl, nano olusumlarin elektron yogunluklari tamami ile 6zdes
olmadidi i¢in tanimlanan ve pargaciklarin etkin geometrisinin bir gostergesi olan
yarigaptir. Pargcacik buyuklikleri ve dagilimlari bilinen bir sistem igin, eylemsizlik
momenti yardimi ile bu vyaricap degeri hesaplanabilir. Jirasyon yarigapinin
belirlenmesinde iki adimdan olusan bir yéntem kullanilir. ilk énce, pargacigin tim
olasi pozisyonlarinin ortalamasi alinir. Ardindan parcacik iginde tanimlanan bir
baslangi¢ noktasindan r vektorel uzunlugu ile gidilebilecek tim durumlarin olasiligi

arastirilir.

Klguk g bdlgesinde, yani, g<1 igin Debye faktoru sin(qr)/(qr)=1-(qr)2/3!+..., acilimi

ile verilir. Boylece kuguk g yaklasimi ile



2p2

Io(q)=V47zT7/(r)[l—%jr2dr;IO(O)(I—q 3 ) (2.13)

esitligi elde edilir (Guinier, 1939). Burada Ry bir pargacigin elektron yogunlugu p(r)

ile iligkili olan

, l/zjy(r)r“dr

= 2.14
’ jy(r)rzdr 214)
etkin donme yaricapidir. Ayrica Ry,
1/2 p(5)s*ds
R; —L (2.15)

© o [pes

seklinde de ifade edilebilir. Burada §, p(F)'nin kitle merkezinden alinan bir konum

vektoru olarak tanimlanir.

Homojen pargaciklar igin, jirasyon yarigapl sadece geometriye dayali u¢ boyutlu

parametreler ile iligkilidir (Moonen & Vrij, 1988). Moonen’e goére, yari¢gap! R olan bir
kiire igin jirasyon yarigapl, R, =+/3/5R ise bu deger R, =[R*/2+R’ /12] olarak
verilir. Uzunlugu H ve yaricapi R olan silindirik pargaciklar igin e™ =1-x acilimi
ve gr«1 yaklasimi igin esitlik (2.13) asagidaki gibi ifade edilebilen genel ve basit

forma ulasllir.

|o(q) = |0(0)6Xp|:— Rg3q j| (216)

Bu esitlik, Guinier yasasi olarak da bilinir. SAXS ydntemi ile yapi analizinde
olduk¢ca onemli bu yasa ile nano olugumlarin boyutlari dogrudan belirlenebilir.

Guinier yasasinin gegerliligi bazi kosullara baghdir.
1. q, 1/Rgden gok kuguk olmaldir.

2. Sistem seyreltik olmalidir. Bodylece, sistemdeki pargaciklarin her biri

bagimsiz sagicli olarak kabul edilebilir.
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3. Sistem, parcaciklarin tesadift yonelimi sonucu izotropik kabul edilir (Roe,
2000).

2.1.1.1. Kugik g Yaklagimi ile Guinier Yasasinin Elde Edilmesi

p(r) ile verilen parcacigin elektron yogunluk dagilimi ile bu pargaciktan sacgilan
dalga genligi A(q) arasindaki iligki

A)= p(r)e*dr (2.17)

seklinde ifade edilir. Burada g ¢ok kiglk oldugu durumda ifadenin seri acilimi ile

genlik, bazi terimler toplami olarak yazilabilir.
. 1
Alg)= J'p(r)dr - |J'qr p(r)dr —EJ.(qr)2 p(r)dr +... (2.18)

Birinci terim p,V 'ye esittir. Burada po, pargacigin =0 konumundaki elektron

yogunlugu, r parcacigin kutle merkezinden orijine olan uzakhgi ve V de pargacik
hacmi olarak tanimlanir. Denklemin imajiner terimi ihmal edilip, Uguncu terim

dizenlenirse,
(ar)’ =(a,x+a,y+q,z)f (2.19)
ve asagidaki iligki kullanilacak olursa

il J'xyp(r)dr _ Ixyp(r)dr

= (2.20)
[otndr — pV

esitlik 2.18 deki tglncu terim,

1 2 PV

— | (aqr rydr=——

@ pnydr== 221)

a2 x> +G2y> +022° +20,0, XY + 20,0, Y2 + 20,0, 2X
formuna ulasir.

11



Saciima siddet ifadesi, sacilan dalga genliginin (esitlik 2.18’in) mutlak karesinin
alinmasiyla elde edilir. Boylece bir parcacik basina dusen ortalama sagiima
siddeti,

1(a) = pyV°

= 5 _ _ _ (2.22)
[1—Qf><2 +0yy° +0; 2 +20,0, Xy + 20,0, yZ + 20,0, 2X +...

olur. izotropik bir sistem igin

)=(7)-(7) -1 e

ve ayni zamanda,

()= )= () =0 224
dir. x, y, z deki varyasyonlar birbirleriyle iligkili olmadigindan

(xy) =(x)}(y)=0 (2.25)

yazabiliriz. Esitlik 2.22 dizenlenirse, sagilma siddeti Ryye basit bir sekilde

baglanabilir.
1 1
1(q) = pévz[l—ngR; +j = p2v? exp(—ngRéj (2.26)

Bu ifade Guinier yasasi olarak bilinmektedir. /(q)’nun logaritmasina karsi g° grafigi
cizilirse, elde edilen dogrunun egimi R§/3’U verir. Esitlik 2.26 da I(q), pargacik
basina ortalama siddet oldugundan, dolayr sagici hacimdeki pargaciklarin
konsantrasyonunun bilinmesi gerekliligi dogar. Gozlenen siddet,
q—>0=1(0)=piv> olarak belirlenir. ~ Genellkle pargacigin  kimyasal
bilesenlerinden bulunan p, degeri, hesaplanan ortalama pargacik hacmi (V)
bilgisini de icerir. Jirasyon yarigap! ve hacim bilgisi pargacigin sekli hakkinda 6n
bilgi olusturur. Ayrica, seyreltik ¢ozeltilerde Guinier yasasinin ifadesi, polimer

molekullerin molekuler agirligini belirlemede kolaylik saglar (Roe, 2000).

12



2.1.2. Basit Geometrilere Sahip Olusumlardan Sa¢iima

Herhangi bir yaklagsim kullanmaksizin, basit geometrik sekillere sahip birgok
parcacigin butin q dizilimleri igin siddet grafiginden edim degerinin hesaplanmasi
mumkundur. Tek pargaciktan sagilan dalga genligi esitlik 2.17 ile veriimekte ve bu
ifadedeki integrasyon yalnizca pargacik hacmi Uzerinden alinir. Surekli bir matriste
kusku duyulunan bir pargacik oldugu zaman p(r)'nin yerine p(r)'nin ortalamasi
uzerinden ifade edilen n(r) fonksiyonu kullanilir. Canku seyreltik bir parcacik igin

p(r) ve n(r) birbirleriyle 6zdestir. n(r),
n(r)=p(r)—(p) (2.27)

esitligi ile tanimlanan ve elektron yogunlugundaki dalgalanmalar ifade eden bir
fonksiyondur. izotropik bir érnekte pargacik basina sagiima siddeti, |A(q)|2 degeri

kullanilarak elde edilir.

2.1.2.1. Kuresel Yapilar

Klresel simetriye sahip olugsumlarda yonelimin 6nem tagimamasindan dolayi kire
icin sagilma fonksiyonunun elde edilmesi matematiksel olarak basittir. Degismez

Po Yogunluklu R yarigapl bir kati kure igin,

_ | Py, T <Rigin
p(r) _{0 . )R icin } (2.28)

elektron yogunlugu tanimlanir. Esitlik 2.28 deki sartlar A(g)da yerine yazilip

uygulandigi zaman Fourier donugumune gore,

, sinqr
qr

A() = [q(rydar dr
> (2.29)

= &r47zr sin(qr)dr
q 0

13



elde edilir. Kismi integral hesabindan,

3(singR —gRcosgR)

2.30
(qR)’ (2.30)

A@) = pyv

bulunur. Burada kiiresel pargacigin hacmi (4/3)mR’ kadardir. Bdylece bir kiire igin
saclima siddeti,

» 5 3(singR — gRcosgR)’

1(q) = p? . 2.31
(@)= p,v @R (2.31)

ile verilir. Esitlik 2.31’e gore sekil 2.3 de goérulen dagilim elde edilir. $Sekle bakildigi
zaman giddetteki periyodik degisimler acikca gorulmektedir. Bu degisimler

dogrudan incelenen ornek icinde kuresel olusumlarin varligina isaret eder.

10" -
10°
107
N’é; 102 |-
g 107
- 10
107 -
10-8 PR ! | B |

15 20

qR

Sekil 2.3 R yarigapl kure icin sagilma deseni
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2.1.2.2. Uzun Gubuk Modeli

Yaricapi R ve uzunlugu H olan herhangi bir tesir kesiti oraniyla gelisiglzel

yonelmis (i¢ yapisi homojen) silindirik pargaciklar igin tanimlanan form faktord,

P(q) -4 32[qR(1 - x* ) sin®(qHx/2) " 2.32)

> [R(1-x?)* P (aHx/2)?

seklindedir (Guinier, 1955). Burada J; birinci dereceden Bessel fonksiyonunu
gosterir. Bazi limit durumlarda [(H»R) ya da (R»H) kosullarini saglayan] ¢ok uzun
silindirik cubuk ve yassi silindirler icin bu esitlik farkli formlara dénisebilir (Foster &
Antonietti, 1998).

ik olarak (H»R) kosulunu saglayan ve A tesir kesitine sahip uzun bir gubuk yapi
dusunelim. Bu yapida tesir kesiti A’daki yogunluk dagihmi H'ye bagh degildir. Sekil
(2.4)'de gosterildigi gibi r vektorinun bilegkeleri vardir (7 =2z +r1,). Boylelikle, u¢
boyutlu bu yapidan sacilan dalganin siddeti bir birinden bagimsiz H ve A’ya bagh

iki faktor ile ifade edilir.

Sekil 2.4 Vektorlerin sematik gosterimi

15



Sacgilma genligi, A(q) semboll yerine daha genel bir gosterimle F(q) ile ifade edilir
(Guinier et all., 1955).

_ sin(qHy /2) ot
F(q) = ApH e ”A (2.33)

Fu

Burada y = cosa, o ise, ters 6rgu uzayindaki sacilma vektoru (q) ile z ekseni

arasindaki acgidir.

Uzunluk faktort Fy'nin, qH>27 igin sagiima siddetine katkisi

( sin (qu//Z) 3

dederi kadar olacaktir. Kalan faktor Fc'nin, karesi ve ortalamasi alindiginda

sadece tesir kesitine bagli olan bir /,(q) fonksiyonu elde edilir.
lo(@) = (FE) = (8p)° [[[[ dAdA, e (2.35)
Varyasyon iki boyutta oldugundan

(e )= Jy(are) (2.36)

esitligi dikkate alinir. Bessel fonksiyonunun seri agihimi [J,(qr.)=1-q°r’/4]

yardimiyla, (2.33) esitligi gR.<1 icin yaklasik bir sekilde yeniden yazilabilir.
I (Q) = (Ap)* A? eXp[—— R2’] (2.37)

Burada A, ¢ubuk benzeri pargacigin etkin tesir kesitini géstermektedir. Silindirik

bir gubuk icin R, = R/+/2 dir. Deneysel 6lgim yapildigindaR.., R, ’ye karsilik gelir.

Uzunlugu H, jirasyon yarigap! R; olan boyca uzun bir gubugun sagilma siddeti
asagidaki esitlikte gortilmektedir.
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(@ =1,(@lc(@=H —(Ap) A’ eXp[——ch ] (2.38)

1.(q) faktoru harig, gubuk benzeri pargaciklarin sagiima siddeti buyuk g bolgesinde

g’'dan bagimsizdir.

Sonug olarak, V hacmine sahip bir sistem, N, adet cubuk benzeri parcaciklar

iceriyorsa, 2nH < q < 1/R; araligindaki sagiima siddeti,

N

—<q<— icin 1(@)=-~"1 (q)~CqusM exp[——ch ] (2:39)
C

seklinde olacaktir. Burada H=1/L ile ifade edilir. M =(M,/H), gubuk benzeri

parcaciklarin bir birimdeki molekuler agirhgint ve ¢ o6rnegdin yodunlugunu

goOstermektedir. Kxs ise bir zithk faktérudur ve SAXS icin esitlik 2.40 ile tanimlanir,

— 2

n, VyP0e

Ky =N,(Az,)* = N{—M ——2N 0 ] (2.40)
0 A

Kxs ifadesinde, N avagadro sayisi, ne ve My sirasiyla polimerin birim hicrede ki
elektron sayisi ve molekuler agirligi, p,, ¢ozicunun elektronik yogunlugunu ve v,

ise dagiimig parcaciklarin yogunluk olguimlerinden elde edilebilen 6zel bir hacim

degerini gOsterir.

q”ye karsi Infl(q)q] garfigi cizildiginde, cubuk-benzeri sistemler icin elde edilen
deneysel veriden M, ve R. degerine ulasilabildiginden esitlik 2.39 ¢ok kullanighdir.
Eger q yeteri kadar buyukse, cubugun seklindeki hafif bukulimler veri analizinde
engel teskil etmez. Bu durum c¢ozeltideki makro molekuller ile yakindan ilgidir.
CunkU batun lineer polimer zincirler nano boyutta gubuk-benzeri pargaciklar gibi

davranir.

Sekil (2.5), tam formu esitlik 2.32 ile ifade edilen ve yaklasik formu esitlik 2.39 ile
verilen L / 2R = 10 geometrili tek bir gubugun form faktérlerinin karsilastirilmali
halini gdstermektedir. iki egrinin kesismesi, esitlik 2.39 yaklagimi kullanilarak

deneysel verileri hesaplamanin guvenilir oldugu 2x/L < q < 1/R; bdlgesinde
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gerceklesmektedir. Sekil 2.5 deki iki ok arasi bolge iki form faktérinin iyi uyusum

gOsterdigi bu araligi belirtmektedir.

]02 E T T T T T T T T

P(q)

0 20 40 60 80 100
qL

Sekil 2.5 L/2R=10 olan homojen bir gubuk igin tam form faktérianin (2.32) (Koyu
cizgi) ve yaklasim yapiimis form faktorinun (2.39) (Kesik gizgi)
karsilastiriimasi

2.1.2.3. Disk Sekilli Olugumlar

R»H oldugu durumda, (2.32) esitligi ince bir kan pihti hicresinin nano boyutta
gorulen platelet formunda oldugu gibi geometrik formlari isaret eder. Yani form
faktord uzun silindirik gubuklar igin gecgerli olan form faktdrl olmakla birlikte,
platelet (disk) formunu ifade etmek icin R»H yaklagimi yapilir (Guinier & Fournet,
1955).

Io<q)=IA(q)ITm)sAzz—flT(q) (2.41)

esitligi platelet formundaki yapilardan sagilan dalga siddet ifadesi olarak kullanilir.

Birinci terim [/a(q)] platelet yapinin ylzey alani ile ilgili, ikinci terim [/+(q)] ise
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platelet yapinin kalinhg: ile ilgili siddet faktorleri olarak bilinir. Homojen kan pihti

hiicreleri icin 77(q),

sin(qH /2)

2 ] (2.42)

@)= (Fi)=H7[
esitligi ile verilir. Egitlik (2.42)’ye Guinier yaklagimi uygulandiginda, gR7< 1

2 27 |
1,(q) = A(Ap) q—zeXp[—ERTq ] (2.43)

elde edilir. Burada disk igin jirasyon yarigapi igin Rr=H/12"" degeri gecerlidir. Bu
tur pargaciklar igin sistemlerin sagilma vektorlerinden q2’ye karsi In[lp(q)q] grafigi
cizilerek platelet yapilarin H kalinliklari kolayca bulunabilir. Sekil 2.6 da platelet

yap! yaklasimi vyapilan ve vyapilmayan silindirik yapilarin form faktorleri

kargilastirmali olarak gizilmistir.

0 20 40 G0 80 100

Sekil 2.6 Silindirik form faktoru (surekli ¢izgi) ve platelet yaklagsiml form faktorleri
(kesikli ¢izgi)'nin qR’ye gore degisimi
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Sekil 2.7 de su ana kadar acgiklanan temel geometrik sekillere sahip pargaciklar ve

olusumlar icin SAXS yapi bilgileri tablolanmigtir.

Kure Cubuk Disk
N
5 || ==
B H=1/L
grR<1: 2n/L < q<n/R: | #/R<q <27/T:
_(Q)zﬁj ) . N xi R
I1(q) =exp 3 ), 1(q) = leP (@RY (@) 7 exp-q Ry
R T
» 3 R o= R T
Be =58 T NG

o3l
a9
=]
Il
|
| —
D,
7
(TE(
8
Il
-
(1)
f;
g
2
Il
|
Py
4

In(l{Q))
/.fi-
J‘/\\
l. (98]
In( QL0
A
lif Q7 1{(]

Sekil 2.7 Kire, gubuk ve disk modellerinin yapi karakteristikleri

Boylece elde edilen sacilma desenleri kullanilarak basit geometrik yapilar

hakkinda, dogrudan bilgi edinmenin mumkun olabildigi goriimektedir.
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2.1.3. Biiyiik q Yaklasimi ile ilgili Porod Yasasi

iki farkh faz iceren yaplilar icin durum biraz daha karmasiktir. ideal iki faz modeli
icin en 6nemli bilgiler biiylik q bolgesinden elde edilir. Bu bdlgede, I(q), g* ile
orantilidir ve oranti bagka bir ifade ile g— limitinde
272(Ap)*S

4

1(q) = (2.44)

olur. Bu ifade Porod Yasas! olarak adlandirilir (Debye et all, 1981). Yasanin
turetiimesine gegmeden oOnce, ¢oOzelti icindeki klresel parcaciklardan sacgiima
durumunun incelenmesi daha ogretici olacaktir. Bu durumda, ¢ozelti py, kati

kireler p; elektron yogunluguna sahip iki fazh bir sistem olusur.

R yaricaph kati kurelerden olusan ve iki fazli bdyle bir sistem igin saciima siddet

ifadesi (2.31 esitliginden yaralanilarak) su sekilde yazilabilir,

> 9(sin gR — R cos qR)’
(aR)*
R*(1+cos2gR) 2Rsin2gR 1-cos2gR
4 N qs + qe

1(q) = N(Ap)z[gﬂwj
(2.45)

= N(Ap)zs;{

Burada Ap=p, —p,, iki fazli yapinin elektron yogunluklar farklidir. Buyuk g
degerleri icin (2.45) esitligindeki kare parantezlerin igindeki ikinci ve Uguncu
terimler anlamsiz olur. Birinci terimde, cos2qR’deki q arttik¢a, bu terim sacilmaya

pozitif ya da negatif katkida bulunur. Fakat kureler farkl yarigaplara sahipse, bu
durumda cos2gR'nin ortalamasi sifir olur. S = > 47R* =4z N<R2> ile (2.45) esitligi

kullanilarak buyuk q yaklagiminda Porod yasasi olarak bilinen 2.44 esitligi elde

edilir.

Porod yasasini tiretmek igin 6ncelikle I,(r) korelasyon fonksiyonu hesaplanir. ilk
asamada 6rnek hacminin 4 bolgeye ayrildigi distnalir. Oyle ki, “1” nolu ve “2
nolu faz sinirindan r kadar uzakhklardaki iki kabuk bdlgesindeki elektron

yogunluklari birbirinden ayirt edilebilir olsun (sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Ornek hacminin dért bélgeye ayrildigini gdsteren diyagram

1B bdlgesi Faz 1'in y1gin bolgesi, 1S ve 2S siniri (surekli ¢izgi) iki fazin ortustugu
bdlgelerin ayrimi, 2B ise Faz 2’nin y1gin bdlgesidir. Sinirin egrilik yarigapina goére r
kalinhgr kiguk oldugu durumda 1S ve 2S bdélgelerinin her ikisinin de hacimleri
yaklasik olarak S.r ye esittir. 1B ve 2B bolgelerinin hacimleri sirasiyla V.®4-S.r ve
V.®,-S.r olur. Burada V 6rnegin toplam hacmi, @, ve @5, ayri ayri iki fazin kesirsel
hacimleridir. izotropik simetriye sahip bir érnek igin I(r) korelasyon fonksiyonu

rnin bayukligunun bir fonksiyonu olur ve soyle yazilir,
L, () =V {n(r"n(r") (2.46)

burada koseli parantez icinde kalan ifade, r=|r-r"| sabit kalirken Ornegin tim
hacmi Uzerinden ortalama alindigini gosterir. [,(r) dort ayri bdlgeden gelen
katkilarin toplami olarak kabul edilebilir. Ornegin r', 1B bélgesi icinde iken I (r)e

gelen katki
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L (1) =V, (n(rn(r"),, (2.47)

olur. Burada V4g, 1B bdlgesinin hacmi ve <--->lBise, r' 1B bolgesinde iken alinan
ortalamay ifade eder. Ayrica, r" nin 1B bdlgesinin disina ¢gikmasina izin verilerek

r=|r-r"| degeri sabit tutulur.

Simdi ayirt edilebilir her bir bolgenin ,(r)'ye olan katkilarini hesaplayalim. r', 1B
bolgesinde iken r” birinci fazda olmalidir (1B ya da 1S bélgelerinde). Oyle ki M5(r)

su sekilde olsun

Tia(r) =g - SN} (2.48)

Benzer sekilde,

Dye(r)= Ve, — S, (2.49)

yazilirsa r', 1S bodlgesinde iken r" birinci ya da ikinci fazlardan birinde olabilir.

Boylece
Ls(r) = Sr(7712 P, +m1,P,) (2.50)

ifadesine ulagilir. Burada P44 ve P12, r' 1S bdlgesinde iken r” nin sirasiyla birinci
ve ikinci fazda oldugunu gosteren durumlara ait olasiliklardir. Dolayisiyla
P11+P12=1 olur. Py1 ve P12’yi hesaplamak igin duzlemsel bir sinir ve bu sinirdan x
kadar uzakta (1S bolgesinde) bir r' noktasi dusunelim (sekil 2.9). x=r oldugunda
P11=1 ve P1,=0; x=0 iken P11=P12=0.5 olur. r' noktasina r yarigapl bir kire ¢izilirse
kUrenin (1/2)(1+x/r) kadarhk kismi birinci fazda (1/2)(1-x/r) kadarlik kismi da ikinci
fazda olur. 1S bolgesindeki butin noktalar icin ortalama P44 olasihigi (1/2)(1+x/r)

ifadesinde x’in O ile r arasinda integrasyonuna esittir.
p ot _(H_jdx—i (2.51)
" 2 4 '

bdylece (2.50) esitligi su sekli alir.

3 1
[s(r)= Sr(znf +Zf71772J (2.52)
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Benzer mantikla asagidaki ifade elde edilir.

3 1
Ihs(r) = SI’[ZUZZ +Z771772j (2.53)

(2.48), (2.49), (2.52) ve (2.53) esitlikleri toplanirsa,

L (N =V + 1) —%(Ap)z

_V<n2>{1l§(Ap)2 r] (2.54)

sonucuna ulasilir. Bradaki /, soyle tanimlanir,

L, —4Y <’72>2 (2.55)
S (Ap)

r<<I, igin esitlik (2.54) yaklasik olarak,

Fn(r):V<772>exp(L] (2.56)

I,

formundadir. Esitlik (2.54) buttn rler Gzerinden yeniden dizenlenirse,

r,m=| :V<772>exp{lL]4ﬂr2 (Siz%)dr

(2.57)
8zl
:V 772 P
bulunur. q — o limitinde (2.57) esitligi g ile orantili duruma gelir.
82V (n°) 1
(@) — |< >q—4 (2.58)
P

bdylece Porod yasasi tlretilmis olur. Turetme islemi sirasinda kullanilan kiguk r

yaklagimi buyuk g limiti ile dogrulanmigtir.
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Sinir

Sekil 2.9 Kire icin, yuzey alan kesiti

2.2. Polimerlerin Cézelti igcinde Olusturduklar Yapilar ve Dayanilan SAXS

Temelleri

Bu bolumde, seyreltik ¢ozeltiler icinde bulunan polimer zincirlerin sagilim
fonksiyonlari irdelenecektir. Oncelikle bu olugumlar silindirik pargaciklarmig gibi
dagunulur. Cunku polimer zincirlerin esnekliginin az ya da ¢ok olusuna bagh olarak

polimer zincirlerde kismi sertlikler gorulebilir.

o @
ol g0°
o (o
:l‘fc- o0
[+ =
5 o® 90 ©
Bg
ia) k)

Sekil 2.10 Polimer ¢ozeltilerindeki kisa (a) ve uzun (b) erimli etkilesimlerin sematik
gOsterimi. Cozicu moleklller agik renk dairelerle gosterilmistir
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Bir polimer zinciri 1°”den N’e kadar numaralandiriimis N tane bagdan olusabilir.
Sekil (2.10)’a gibi bu baglar herhangi bir i ve j noktasini birbirine baglayabilir. Ara
yuzey terimlerinin timunun ortalamasi alindiktan sonra, bu zincirin form faktord,

Debye esitligine gére hesaplanabilir.

P(q) = $22<w> (2.59)
conf

i=1 j=1 ar

Burada N, sacgici merkezlerin toplam sayisidir. Eger dagilim fonksiyonu g(r;)

bilinirse, arayuzey teriminin ortalamasi ile 2.60 esgitligindeki kogeli parantez

<sin(ql’ij )> T sm(qr.,) d, (2.60)
conf 0

ar; ar; ”
bir integral ile ifade edilebilir.

Polimer zincirlerin dagihm fonksiyonu g(r;)’yi belirlemek igin ilk olarak parcaciklar

arasinda asagidaki etkilesimler dikkate alinir (Kirste & Oberthar, 1982).

e Komsudan komsuya zincir yapi Uzerinde faaliyet gosteren kisa erimli
etkilesimler sekil 2.10(a) da gosterildigi gibi olur. Bu etkilesimler, ¢ozicu
etkisiyle her polimer zincirinde var olan donme siniri ve bag kuvvetlerinin

etkisi ile sinirhidir.

e Karsi zincirde faaliyet gosteren uzun erimli etkilesimler sekil 2.10(b) ise,

kisa erimli etkilesimlerden farkli olarak ¢dzucu etkisi ile ortaya gikar.

En basit durum bir ¢ozelti icinde ¢dzinen polimer zincirlerinin itme ve c¢ekim
kuvvetleri etkisi altinda yapisal sekillenimlere karsilik gelir. Bu durumda, uzun
erimli etkilesimler dikkate alinmaz. Polimer zincir pertirbe olmayan zincirler gibi
davranirsa bu yapi Gaussiyen zinciri olarak adlandirilir. Cunkl genel yapinin
batin parcgalar arasi uzakliklar Gaussian dagilimina uyar. Bu dagilim igin (2.60)

esitligindeki integral analitik olarak ¢ozulebilir ve bu ¢ozum,

. 2 2
sin(an )\ _ - A/ ) (2.61)
qrij conf 6
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sonucunu verir. Esitlik (2.59), esitlik (2.62) daki forma donustirilerek Gaussiyen

zincirler formundaki polimer yapilar igin ilk kez 1947 yilinda Debye tarafindan

kullaniimistir.
267 +x-1
P@ -2 xRl (2.62)

Blyuk g degerleri igin bu P(q) ifadesinin karakteristik 6zelligi, (asagida verilen sekli
ile) asimtotik davranig gostermesidir.

P(Q)cq” (2.63)

q—

Yapilardaki olugsumlarin donme yarigcaplarinin karesi, Rg ile, zincir sayisi ise N ile

belirlenir. Yapidaki birim uzunluk basina parcacik uzunlugu |, ile gosterilir.

NIZ
R ==

(2.64)

I, Kuhn-model'deki (Klok et all, 2000) Kuhn uzunlugu b yerine alinabilir. Buradaki
istatiksel zincir element b (b=1,), bag ve dénme agisinin serbestge degisim ile olur.

Herhangi bir zincir Gaussian zinciri dibi davranabilir.

Farkli g bdlgesindeki polimer zincirinin sacgilim fonksiyonu, sekil (2.11)de

gOsterildigi gibi, uzaysal ¢ézunurltlikle iliskilendirilebilir.

Kuguk q bolgesi (q < 1/Ry) igin sacilma, polimer zincirlerini bir batin olarak algilar.
Bu durumda buyukluk ve molekuler agirlik gibi yapisal parametreler bu bolgeden

yaralanilarak bulunabilir. Sagilma siddeti Guinier yasasina uyar.

Orta g bolgesi (1/Ry < g < 1/b) igin, sagiima “de Gennes’in evrensel Olgim

yasaslyla agiklanabilen, polimer zincirlerinin esnekligi Uzerine bilgi verir.

Blyuk q bolgesi (g < 1/b) igin, polimer zincirlerinin genel 6zelligi sagilma
yontemleri ile incelenir. Bu bdlgede sagiima, kati bir gubugu inceliyormus gibi olur.

Béylece sacilma yogunlugu g ile orantili olacak sekilde ifade edilir.
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‘/I(q) o exp(-E’éq]--B) %
1 / -

I(q) [e.u/nm’]

01 i 1 i i 1 i i 1 i 1

gb [nm™']

Sekil 2.11 Sacgiima siddetinin gb ¢carpimina gore degisimi ve polimer zincir yapinin
farkh g bolgelerine gore incelenebilen kisimlarinin gosterimi

Simdiye kadar polimer zincirlerin belirli uzunlukta ince bir ip gibi davrandiklari
kabul edilmistir. Eger uzaysal skala monomer boyutundan daha buyukse, bu iyi bir
yaklasim olabilir (Rawiso et al, 1987). Ancak, lokal bir 6lgim igin, bunun yanhs

olacagi acgiktir. Cinkld monomer bir nokta sagicisindan daha uzun degildir.

Bir 6rnek olarak, sekil (2.12)'de polystyrene’e ait iki yapisal durum gosterilmektedir
(Rawiso et al, 1987). Sekil (2.12)(a) da uzaysal Olgim phenyl halkalarinin
boyutlarindan ¢ok daha buyuktir. Sonug olarak zincir, uzayda ancak duzgun bir
egriyle gosterilebilir: Ancak, sekil (2.12)(b) deki lokal dlgimde, zincirin tesir kesiti
daha fazla g6z ardi edilemez ve zincirin yapisi yaricapi 0,4 nm olan ¢gembersel bir

silindirle modellenebilir.

28



Dusuk Dgreceli Blyume Yuksek Dereceli Blylime

—

Sekil 2.12 Polistiren yapisinin iki farkli durum ¢ézunarlagu

Bir polimer zincirin sagiima fonksiyonu birim yapinin kesiti (/:(q)), ve sonlu ince ipin
(1o, (q)) sacihm katkisina kargilik gelen iki terim ile karakterize edilebilir (Harnau &
Hansen, 2002).

Lo (@) =1, (@ 1c(q) (2.65)

qR:<1 icin, Ic(q) terimi Guinier yaklasimi olarak adlandirilan Ustel terimi ile ifade

edilebilir ve bu durumda bir zincirin sagiima fonksiyonu
1
(@ =1, (@exp[- RZq%] (2.66)

olur. Burada R kesitteki, jirasyon yarigapinin karesinin ortalamasidir ve asagidaki

gibi tanimlanir.

1/2[ 7> Ap(r)dv
0

R} =

9

p (2.67)
j Ap(r)dF

Bdylece hem zincir hem de kesit yapi ile ilgili sagiima ifadesi elde edilmis olur.
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2.2.1. Gaussiyen Zincir

Bu bélimde Gauss yaklasimina uyan, N tane bagi olan, N+1 adet boncuktan
(bead) olusan gelisiguzel bir polimer yapi i¢in sagilma siddetini inceleyecegiz. Bir
boncugun (bead) hacminin, V, ve bir zincirin hacminin ise V=(N+1)V,, oldugu kabul
edilirse, herbir boncuk, boncugun sagilma uzunluguna poV, kadar katki getirir. Bu

durumda sacilmanin genligi,

N+1

A) = pyv, e (2.68)
j=0

ve siddeti,
N+l N+l

() =poviy, >e™ (2.69)
j=0 k=0

olacaktir. Burada, rix=-ri-r dir. (2.69) daki toplami, integral formunda yazarsak,
1(a) = pgvg [ P(r)e " dr (2.70)

elde edilir. Burada P(r) herbir elemani birbirinden r kadar uzakta olan boncuk
ciftlerinin sayisini belitmektedir ve integral sagilma hacminin tamami Uzerinden
alinir. Bu durumda zincir kimeleri Gzerinden (ya da zamana bagl olarak) ortalama
alinirsa P(r) yalnizca rnin buyudklugine bagl olur. Bdylece u¢ uca eklenen bu

yapl, ug¢ uca uzaklik dagilimi w(N, r) ile,

% 2
3 3r
W(N,I’)dr:(2 Izj exp(leszr (2.71)

seklinde ifade edilir. P(r) ifadesinde, yalnizca ug¢ uca N bagli boncuk giftlerini degil,

bir bagli, iki bagh, ¢ bagh v.b. batin boncuk ciftlerini ve bagsiz olan ciftleri (yani
boncugun kendisi) de g6z onune almak gerekir. (N+1) boncuktan olusan bir

zincirde, bir yonde ilerlenilirse, K tane bag ile ayrilmis (N+1-K) tane gift ve egit
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sayida, yap! ters yonde bulunur. Béylece P(r) su forma kavusur. Boylece P(r) ile

w(K,r) arasindaki iligki kurulmusg olur.
N

P(r)=2) (N +1-K)w(K,r) (2.72)
K=0

(2.72)yi (2.70)'de kullanarak Fourier donisumu uygulanirsa,

N 212

1(q)= pjvjzz(N +1- K)exp(— q6| Kj (2.73)
K=0

elde edilir. (2.73)'deki toplam, integral ile ifade edilebilir. N'in ¢ok buylk oldugu

durum igin gegerli olan yaklagim ile u=K/N degisimi yapilarak, N+1=N kabulu ile

(2.73) asagidaki sekli alir.

I(q)=p§V52N2ﬁ(1—U)exp(— G\ UJ du = pgvy D(x) (2.74)
207 +x-1) q’NI* 21 /p2
DY ==, x:(TJ:q (R?) (2.75)

ilk defa Debye tarafindan tiiretilen (2.75) esitligi, Debye Fonksiyonu olarak bilinir.
(2.13) grafigi, ince cubuk ve ince disk icin verilen farkli bagimsiz sagilma
fonksiyonlari igin D(x) davranisini karsilastirmali olarak gdstermektedir. Debye

fonksiyonu q—0 limit durumu igin su sekilde seri agilabilir,

D(x):l—@+--- (2.76)

Oyleki, bu durum 2.1.1. ve 2.1.1.1. bdlimunde tartisilan Guinier yaklasimi ile
uyumludur. g’'nun buatin degerleri icin oldukga iyi (%15 den daha kuguk) bir
yaklasimla,

1

D(x) =
(x) 1+x/2

(2.77)
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denkligi yazilabilir. g—-< limit durumu igin (2.14) grafiginde goraldtugu gibi D(x), g-a
ile degisir (a=2).

1.0

0.8

0.6

)/ (p,v)*

0.4 cubuk

gelisiglizel halka

disk
0.2

0 | i Tl
2 3

Sekil 2.13 Debye fonksiyonu: Cubuk ve disk i¢in gegerli sagiima siddeti fonksiyonu
ile, gelisiguzel halka seklindeki zincir yapiya ait sagiima siddeti ifadesinin
kargilagtiriimasi

1
0.8
0.6
0.4

0.2

Sekil 2.14 Bitln x araliginda, Debye fonksiyonuna ait grafik
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2.2.1.1. Gaussiyen Zincirde Polidispersite Etkisi

Polimerlerin birbirine 6zdes zincirlerden olustugu kabul edilir. Simdiye kadar, her
bir polimer molekul zincirinin polimerizasyon derecesinin ayni oldugu yani her bir
zincirin N tane monomerden meydana geldigi varsayiimisti. Ancak pratikte sentetik
olarak elde edilen polimerlerin buyuk ¢ogunlugu polidispersite gosterir. Yani, ayni
polimer oOrneginde bulunan molekullerin buayukltkleri, dolayisiyla da zincir
uzunluklari farkhdir. Bu durumda, polimerizasyon dereceleri de birbirleriyle ayni
degildir. Bu ylzdende polidispersitenin yapi faktériine olan etkisi mutlaka dikkate

alinmaldir.

Polimerlerin hem ¢ok buyuk kutleli, hem de yapidaki molekullerin buyukluklerinin
birbirlerinden farkl olmasi nedeniyle polimerler i¢in tanimlanan mol kutlesi (M)
kavrami diger maddelere goére farkhdir. Tek bir mol kutlesi degeri yerine bir

ortalama deger ve dagilim s6z konusu olur (Basan, 2001).

Sayica ortalama mol kutlesi (M,), bir polimer yapinin iginde bulunan molekil
kitlelerinin matematiksel ortalamasidir. Kisaca, polimer yapinin toplam katlesinin,
toplam mol sayisina oranidir. Ornekleyecek olursak, mol kitlesi M; olan i tane
tekrarlanan birim (monomer) iceren molekulden N; tane varsa, bu polimerin sayica
ortalama mol kutlesi,

_ ) DNM W,
M, =Toplam Kiitle / Toplam Mol Say!. = = (2.78)
DN, DN,

esitligi ile verilir. Burada i tane monomere sahip molekulin mol kutlesi “M;”, mol
sayisi “N;” ve molekullerin kutlesi “W;’dir. Kutlece ortalama mol kutlesi ise, bir
polimer yapida bulunan M; kitleli molekdllerin kutlesinin yapinin toplam kutlesine

orani seklinde ifade edilir.

M =M (2.79)

2W,
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Burada i tane monomere sahip molekuliun mol katlesi “M;” ve molekullerin kutlesi

“Wi"dir. Buna gore polidispersite indeksi (Pl),

<

Pl =—" (2.80)

n

<|

esitligi ile verilir. Polidispersite indeksi heterojenlik indisi olarak da bilinir.
Polidispersite indeksi sentezlenen orneklere bagh olarak 1’den biraz buyuktar.
Polidispersite etkisi Ozellikle kuguk q degerleri bolgesinde 6nem kazanir. Bir
Gaussiyen zincirin yapi faktorl igin polidispersitenin etkisini gbéz 6nune alacak

olursak, yapi faktoru esitligi

2 e %
S(q)—x2 (X=1+(1+&x) (2.81)

9

X=(0R

ile tanimlanir (Higgins & Benoit, 1994).

2.2.2. Solucan Benzeri Zincir

Aciktir ki Gaussiyen halka gercekteki en basit halidir. Polimer halkasinin seklinin
tanimlanmasi inceledigimiz buyuklUk skalasina bagli olarak oldukg¢a degisebilir.

Yani,
I. Kuiguk skalada, sadece atomlar gorulebilir.
Il. Biraz blyuk bir skalada, monomerik birimler fark edilir.

lll. Bayukluk skalasi artirildikga, kisa bir monomer dizisi yaklagik olarak kati bir

cubuk olarak tanimlanabilir.
IV. Daha sonra, polimer molekull esnek, gelisiglzel bir halka gibi gorulur.

V. Son olarak, molekulin tamami jirasyon yari¢api ile karakterize edilen bir

parcacik olarak algilanir.
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Burada, “esneklik” ve “katilik” kavrami halkanin dinamik esnekliginden bagimsiz
bir sekilde yapidaki egriligin bir Olgusu olarak kullaniimaktadir. Yukaridaki
siralama, sacilma egrilerinin incelenmesi ile farkli g degerlerinden elde edecegimiz
farkh yapisal bilgilere karsilik gelmektedir. Gausiyen zincir ¢ok esnek bir zinciri
temsil etmektedir ve (IV) de ifade edilen gelisigiizel halka modeli ile uyumludur.
(1) deki durum ise zincir esnekliginin sinirli olmasi ile ortaya c¢ikar. Fakat
Gaussiyen halka modeli ile temsil edilemez. Bunu duzeltmek icin Kratky ve Porod,
solucan benzeri zincir modelini dnermiglerdir. Bu modelin temel 6zelligi agagidaki

gibi aciklanir.

Gausiyen yaklasimin turetildigi gelisigizel yapi modelinde, pes pese gelen iki
adimin yonu birbirinden tamamen bagimsiz olur. Sonu¢ olarak, N adimli bir
zincirde, eger N yeterince blUyuk ise, zincirin nerede sonlandigi ilk adimin
yonunden bagimsizdir. Fakat beklentimiz odur ki, zincir bir miktar katilik
derecesine sahip ise ilk adimin yoni (zincir uzunlugundan bagimsiz olarak) ayni
kalir. Solucan benzeri zincir modeline, bu beklenti adapte edilmistir. Oyle ki, bir
uctan bir uca ortalama yerdegistirme vektorandn ilk bag yénundeki iz disumu
sifira gitmez, sonlu bir limite yaklasir ve bu durum “kalici uzunluk” olarak
adlandirihr.  Modelin nasil kuruldugu ile ilgili ayrintili bilgi icin Kratky ve Porod
(Kratky & Porod, 1949)’un calismalari olduk¢a yararlidir. Solucan benzeri zincir
modelini birgok arastirmaci hem analitik olarak, hem de zincir Gretimi (Monte Carlo

yontemi) ile (Glatter & Kratky, 1982) incelemislerdir.

Kratky-Porod zincirinin siddet egrisinin temel 6zelligi sekil (2.15)'te sematik olarak
gosterilmektedir. Cok kuguk q degerleri igin siddet egrisi Guinier yasasina uygun
olarak exponansiyel formdadir ve yapi Ry jirasyon yaricapi ile karakterize edilir. q
arttikca egrideki davranis molekiiliin gelisigliizel halka yapisini yansitir ve g ile
azalarak formu Debye fonksiyonuna uyar. BlUyuk g degerlerindeki sacgiima,
molekulin yaklagik olarak kati kabul edilebilecek kuguk boélumleri tarafindan
kontrol edilir ve siddet egrisi ince gubugun davranigini (q'1) gOsterir. Sagilma
egrisinin farkli bélgelerindeki sekil farkhliklari /(q)q?- g grafigi cizildigi zaman, daha
belirgin hale gelir. Boyle bir degisime Kratky Grafigi denir. Bu grafikte Debye
davranigi yatay bir gizgi olurken g bélgesi, orijine extrapole olan egimli diiz bir
cizgi haline gelir. Bu iki q bolgesi arasindaki gegise kargi gelen g*in degeri kalici

uzunluk degeri ile ters orantilidir.
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exp(-Cq?)
= | (Guinier)

N
I - = |

Sekil 2.15 Farkh g bdlgelerinde tek zincir sagilma fonksiyonu igin beklenen
karakteristik Kratky gizimi

T2
Kratky-Porod Zinciri

(104 A?)

q21(@)/ (peL)?

A | | |

0 0 0.2 0.3
q (A

Sekil 2.16 Bir atomistik polietiien modelinde hesaplanan sagilma fonksiyonunun
Kratky grafigine uyum
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Bir polimer yapi icin gergcede daha yakin saciima egrisi Monte Carlo metodu ile
(atomistik bir model) ya da molekuler dinamik simulasyon teknikleri ile
hesaplanabilir. Sekil (2.16)'deki noktalar 14000 molekuler agirligina sahip
polietilen halkasi icin, Monte Carlo metodu ile donme izomerik durum modelinin
birlestirimesi sonucunda elde edilen sacilma fonksiyonuna karsi gelmektedir.
Surekli egri Kratky-Porod zinciri ile elde edilmis fit sonucunu gostermektedir. Sekil
2.16’dan polietilen zincirinin yaklagik olarak Kratky-Porod zinciri gibi davrandigi

goOrulmektedir.
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3. SAXS YONTEMI iLE iLGiLi DENEYSEL DONANIM

3.1. X-Isini Kaynagi Olarak SR (Sinkrotron Isin) Kullanimi

Bu tez kapsaminda gerceklestirien SAXS deneylerinde X-isini kaynagi olarak

“Sinkrotron isinindan” yararlaniimigtir.

Sinkrotron 1sininin dogasini anlayabilmemiz i¢in oncelikle, “igik” hakkinda bazi

temel bilgilerin verilmesi gerekir.

Isik, insanin dogay! kesfinde daima vazgecilmez bir arastirma konusu olmustur.
Elektromanyetik spektrumun bltlin dalgaboylari “isik” olarak adlandirilabilir (sekil
3.1). Sinkrotron 1sin (SR) merkezlerinde elde edilen 1sik araligi elektro manyetik

spektrumun buyuk bir bolimunu kaplar.

Yuksek hizlarla dairesel yorungelerde hareket ettirilen yUkllu parcaciklar tarafindan
yorungeye teget, ileri dogrultuda yayilan isinlar SR isin olarak tanimlanirlar. Bu
isinlar, sert X-1sin1 bolgesinden kirmizi-alti (IR) bolgesine kadar genis bir spektral

dagihm gosterir ve yuksek siddete sahiptirler (sekil 3.1).

Boyut
10t 10" 10°  10° 107 10 10" 10”10
I I [y I I I S I
‘\\ II l I,’I Dalga boyu (m)
© Gor.Bél.
RadyoD.  Mikro D. KlrmIZI.AlIﬁ\ Mor Ot. Yum.X-1s. Sertl,'IX-ls. Gamma Is.
\\‘ IIII Enerji (eV)
T T 1. T T T 1
10° 107 10° 107 10" 10’ ,r"1 0 100 10
Kaynak \\‘ /'/
Radyo Mikro dal. tiipii Is. lamba Sinkrot. 151n Radyoaktif elementler

Sekil 3.1 Sinkrotron i1sininin elektromagnetik spektrumdaki yeri
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Bu 1s1n, Amerikada 1947 yilinda, “General Electric” Sirketi tarafindan, elektron
sinkrotronu kullanilarak, ilk kez kesfedilmistir. Bu isin ile ilgili, 6zde ayni, fakat
aciklamada farkli, pek ¢ok tanimlama yapiimistir. Bu tanimlamalar su sekilde

siralanabilir.

1. Bir yorunge bukucu miknatistan gegerken, hizli (goreli hizlarda) bir elektron,
sinirlari belirli dar bir kati agida, ileri dogrultuda elektromanyetik 1gin yayar.
Sinkrotron 1sinim olarak tanimlanan bu isinin foton yogunlugu ¢ok cok
fazladir ve ¢ok keskin spektrum verir. Yayilan isik, isin hatlarindan gegerek

ilgili deneysel istasyonlara, (demet hatlari ile) yonlendirilir.

2. Bazen Sinkro-sayklotron olarak da adlandirilan sinkrotron, pargaciklari
ivmelendirmeye vyarayan, elekromanyetik salinimin gerceklestigi ve
cembersel bir hat boyunca dizenli aygitlarin yeraldigi bir ortam olarak
tanimlanir. Manyetik alandaki degisim ile enerji degisimi ¢ok iyi bir sekilde
sinkronize edilmelidir. Aksi durumda parcacik demeti kaybedilir. Boyle bir

sistemde olusan isinima sinkrotron 1sinimi denir.

3. Elektron ve pozitron gibi yukli pargaciklarin ivmelendiriimesi ile elde edilen,
yuksek vakumlarda calisan, cembersel halka seklindeki yapilarda olusan
ISiInima, sinkrotron i1sinim denir. Pargaciklarin izledigi gembersel yoringe,
pek ¢ok elektromiknatis kullanimi ile olusturulur. Pargaciklar i1sik hizina
yakin hizlarda ivmelendirilirler ve ¢gembersel yoringeden ileri dogrultuda,
polarize olmus 1sIin yayarlar. Bu 1sima sonucunda elde edilen 1ginin
spektrumu, mikro dalga bolgesinden, ¢ok girici X-1ginlarina kadar olan genis

bir aralikta keskin spektral bant verir.
Bu tanimlamalarin sonucunda 6zet olarak sinkrotron isini su sekilde elde edilir:

Oncelikle elektron ya da protonlarin gembersel ivmelendiriciler (radyo frekans (RF)
bosluklar) kullanilarak yuksek vakum altinda goreli hizlarda dolagmalari gerekir.
Parcaciklarin dairesel yoringede kalmalari (yoringe bukmeye yarayan) ¢ok
saylda elektromiknatis sistem ile saglanir. Bdylece demet hareketi dogrultusunda,

cembersel yorungeye teget olacak sekilde, dar bir katl ag1 bolgesine, kutuplanmis
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ISIn yayimi saglanmis olur. Bu isin yukaridaki son tanimda belirtildigi gibi, mikro
dalgalardan baglayarak sert X-isinlari bolgesini de kapsayan dalgaboyu araliginda
genis bir spektrum igerir. Sahip olduklar Ustun oOzelikler bir sonraki alt baglkta

aciklanacaktir.

3.1.1. Sinkrotron Isininin Temel Ozellikleri

Sinkrotron isinimin bazi temel ve Ustin 6zellikleri agagida siralanmistir.

Yuksek siddet

e Surekli spektrum

e Muikemmel yonelim
e Ddusuk kayiplar

e Puls’lu ve zaman aralikli yapi

Dogal kutuplanma

Sinkrotron 1sininin siddeti hakkinda bir gorus elde edilmesi igin bir kargilastirma
yapilacak olursa, bir sinkrotron X-isin siddetinin, laboratuvar tipi bir X-isini tuptnde
elde edilen siddetin bir milyon kati kadar oldugu soylenebilir. Laboratuvar
ortaminda yapilan ve gunlerce suren deneysel o&lgumler, Sinkrotron 1gini
kullanilarak bir ka¢ dakika iginde yapilabilmektedir. Bdylece, makromolekiler

yaplilarin incelenmesinde bu isinlarin kullanimi ile bir ¢igir agilmistir.

GuUnumuzde, yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolayi, bu 1sin, temel arastirmalarin
ve teknik uygulamalarin yapilabilmesinde énemli bir ara¢g olmustur. Bu 1sIn igin
gereken goreli parcacik demeti, modern pargacik hizlandirma teknikleri ile
olusturulmustur. Gunumuizde sinkrotron Isininin elde edilebildigi en basarili
hizlandirici sistemler depolama halkalaridir. YUksek kalitede i1sin elde etmek igin,
elektron demetinin gembersel yoringede ¢ok iyi odaklanmasi gerekir. Bunun igin

cok cesitli miknatis érguleri olusturulur.
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3.1.2. Sinkrotron Isininin Ge¢gmisi ve Bu Gunu

Sinkrotron hizlandiricilar, éncelikle, yliksek enerji fizikgilerinin temel parcaciklarla
deney yapabilmeleri amaci ile kullaniimistir. Bu hizlandiricilar kesfedildikten
hemen sonra g¢esitli deneyler icin sinkrotron Isininin  kullaniimasina da
baslanmigtir. Kismen sinkrotron 1gini arastirmalarinin yapildigi ama genelde
yuksek enerji fizikgilerinin ¢alismalarina hitap eden bu hizlandiricilar birinci kugsak
sinkrotron 1sinim kaynaklari olarak adlandiriimigtir. Depolama halkalari orijinal
olarak dizayn edilerek yuksek enerji fizikgilerinin kullanimina sunulmustur. Bu
merkezler sinkrotron 1sinim kaynaklari olarak da kullaniimaktaydi. Ama isin

kalitesi, birgok agidan disuk performansli deneylere olanak saglayabilmigtir.

1970’li yillar boyunca bilim adamlari, sinkrotron isininin birden ¢ok yararli yonunu
ve ozelliklerini kegfettiler. Oncelikle, 151k kaynaklari adi altinda dzel hizlandiricilar
geligtiriimeye baglandi. Bu isin kaynaklari, ikinci kusak sinkrotron isik kaynaklari
olarak adlandirildi. Bukiclu miknatislara ek olarak yukli pargaciklar igin yoériinge
zikzaglayici (Wiggler) ve salindirici (undulator) miknatis sistemleri tasarlanip isler
hale getirildi. Bu miknatis sistemleri ile birlikte kullanilabilecek diger aygit ve

sistemler de tasarlanmaya baglandi.

1980’li yillar boyunca, daha parlak sinkrotron isini elde edebilmek igin cesitli
yontemler geligtiriimeye baslandi. Tasarlanan ve gelistirilen yeni miknatis
sistemleri depolama halkalarina eklenerek, elektron demetinin bu halkalarda,
kesintisiz ve c¢ok sayida c¢embersel hareket yapmalari saglandi. Boylece,
parlaklikta bin kat kadar bir artim gergeklestirilerek bu isinin birikimi saglanmig
oldu. Bu tip sinkrotron 1s1n kaynaklari ugincu kusak kaynaklar olarak adlandirildi.
90’ yillar boyunca, birgok Uguincu kusak 1sin kaynaklari inga edildi ve 1sinin demet
hatlarina gecisi dncesinde kullanilan aygitlari (insertion devices) icerecek sekilde

depolama halkalari olusturuldu.

Dérdincu (yeni ) kusak sinkrotron i1sin kaynaklari goktan gelistiriimeye baslandi.
Bir angstromdan daha kisa dalgaboylu ¢ok girici X-isinlarinin elde edilebilmesini

saglayan, ¢cok uzun salindiricilarin (undulators) kullanildigi dogrusal hizlandiricilar

41



olan Serbest Elektron Lazer (FEL)lerinin kurulumu en kayda deger
gelismelerdendir. Benzeri aygitlarla Ggluncu kugak merkezlerde elde edilen 1gindan
pek cok kat daha parlak pikler elde edilebilir. Ayrica, puls uzunlugu 100 fs ya da
daha kisa olabilmekte ve tam koherentlik saglanabilmektedir. Bu yeni sistemle ilgili
arastirma ve geligtirme calismalari dinyanin birgok yerinde surdurtlmektedir.
Parlak elektron demetlerinin olusturulmasi, sekillenimi, tagsinmasi ve gozlenmesi,
bu galismalarin temel amacini olusturmaktadir. Kisaca yeni kusak kaynaklarda
ilerleme caligsmalari, serbest elektron lazerleri ve degisebilir enerjili dogrusal

hizlandiricilar hakkinda olacaktir.

Depolama halkalarinda yapilan modernizasyon c¢alismalarinda, daha yuksek
parlaklik, kisa dalga boylarinda daha koherent isinim, daha yuksek foton enerijisi,
daha kisa pulslar elde edilmeye c¢alisiimaktadir. Bu modernizasyon ¢alismalarina
paralel olarak bazi zorluklar da ortaya c¢ikmaktadir. Bu zorluklar, &ncelikle
depolama halkalarinda tekrarlanan orgu elemanlari ile ilgilidir. Bu aygitlarin
modernizasyonu mumkundir ama isletim ve sisteme uyum zorluklari gz ardi

edilemeyecek kadar goktur.

Ayrica var olan SR merkezlerinden ¢ogu, uglncu jenerasyon isin kaynaklari
olabilmek i¢cin modernize edilmektedirler ve bu modernizasyonlarin ¢ogunda
baglangicta amaglanandan ¢ok daha fazla siddet ve parlaklik degerlerine
ulagilabilmektedir. Var olan kaynaklar i¢in kusursuzluga ulagsma ve c¢ok cesitli
c¢alismalarin yapilabilmesini saglama amaci modernlesme g¢alismalarina hiz
kazandirmaktadir (Laclare, 1985; http://www.sri2003.Ibl.gov).

3.2. Sinkrotron Isin Kaynakli SAXS Donanimi

Tayvan’da bulunan, Ulusal Sinkrotron Isini Arastirma Merkezi (National
Synchrotron Radiation Research Center, NSRRC), bu tezde incelenen kopolimer
orneklerinin deneysel verilerinin toplandigi, ¢cogu analizlerinin yapildigi ve modern
arastirmalarda Onculiuk etmeyi gbérev edinmis dudnyadaki o6nemli SR

merkezlerinden birisidir. NSRRC’nin 1993’de kurulumu tamamlanmis olup, kapilari
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1994 yilinda ulusal ve uluslararasi bilimsel arastirmalara agiimigtir. Bu merkezin
sahip oldugu ve en ¢ok kullanici potansiyeline sahip demet hatlarindan biri, Kiguk
Aci X-Isini Sacgilmasi (Small Angle X-Ray Scattering, SAXS) demet hattidir. Bu
demet hattinda bulunan SAXS sisteminin baslica karakteristik 6zellikleri gizelge

(3.1)de 6zetlenmistir.

= 37 /5] 23 $8 5id 5 5T P

Nabonal Synchrotron Radiation R

Sekil 3.2 NSRRC SR merkezinin uydu gérinimu

Cizelge 3.1 SAXS sisteminin karakteristik 6zellikleri

Enerji Arahgi 5-14 keV

Enerji C6zUnurlGga DE/E ~ 210"

Monokromator DCM , Si (111)

Yarik Buyuklugu 50 — 40 mm

Delik Genigligi 0,5;0,8;1,0; 1,25 mm

Aki (0.5*0.6 mm?) ~10” foton/s

Ornek-Detektdr 250 mm — 2800 mm

Olgiilebilir Q Aralid 0,004 —5,5A"

Saptanabilir Yapilar 0,5nm —100 nm

. Sicaklik: -30 °C — 300 °C ,

Ornek Ortami Basing: 50 mtorr — 1 Atm
Gaz: He, Ny, Ar, O,

Ornek Tipi Film, ¢bzelti, jel ve kati ornekler
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SAXS sistemi temel olarak 1sin ydnlendirici sistem, lazer ayar (kontrol) sistemi, 1sin
zayiflatici sistem, monitdr, 6érnek tutucu, 1sin durdurucu ve algi¢ sisteminden
olusur. Sekil 3.3 de NSRRC de bulunan SAXS deney donaniminin fotografik

(Ustte) ve sematik (altta) goranima verilmistir.

Lineer ya da 2D algi¢ Pinhol (P2)
Goruntd dazlemi Monitér/Kapton Filmi
Isin durdurucu Zayiflatic
Pinhol (P1)
Lineer algig Lazer yayna
' Yarik
DCM
lle
I N w! i [
L 'T RS
Monitor/Kapton yansitici - lyon gemberi
A2 mm L yomm.. .. 200mm >

Sekil 3.3 SAXS sisteminin fotografik (Ustte) ile sematik (altta) gosterimi
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Isin yonlendirici sistem, iki tane pinholden olusur (sekil 3.4 — 3.5). Bunlar 1mm
kalinliginda Tantalum (Ta) diskten yapiimistir. Kullanilan sisteme gore degistirilen
pinhollerin yuvalar 0,4, 0,5, 0,6, 0,8, 1,0 ya da 1,2 mm c¢apindadir. Birinci pinhol
(P1) 1s1in yénlendirmede, ikinci pinhol (P2) ise istenmeyen sacgilmalari dnlemede

kullantlir.

Sekil 3.4 Pinholler ve yuvalari

Lazer sistemi, yariiletken lazer ve yansiticidan olusur. Bu sistem, foton 1sininin
pinhol yolu boyunca ilerleyerek 6rnek Gzerine uygun bir bicimde dusurilmesi igin
kullanihr (sekil 3.5).

Zayiflatic Lazer sistemi

Sekil 3.5 Lazer sistemi, P1 ve zayiflatici
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Zayflatici, birinci pinhol (P1)’Un 20 kanalli ek sistemidir (sekil 3.5 — 3.6). Zayiflatici
kullanilarak isinin, incelenen Ornek ve algi¢ sistemi igcin uygun hale getirilmesi
saglanir. Dolayisiyla kanallar ¢ok iyi ayarlanmalidir. Aksi halde kuvvetli bir 1sIn

algica zarar verebilir.

Sekil 3.6 20 Kanalli zayiflatici

Kontrol edilen foton siddeti igin bir iyon ¢emberi ve iki tane Nal kesitli sintilasyon
sayacindan olusan Ug¢ tane sayag sistemi vardir. Birinci sayag, P1 ve P2 arasinda
ince (8um) kapton filmi ile kapatilarak vakum edilmis iyon ¢emberidir. ikinci Nal
sintilasyon sayaci, en yuksek siddeti elde edebilmek ve P71i ayarlamak igin

kullantlir.

Kullanilan 6rnek tutucu, farkli sicakliklarda jel, sivi, kati ve toz orneklerin farkh
blayUklik ve kalinliklarda 6l¢gimlerinin alinabilmesi igin tasarlanmistir (sekil 3.7)
(Lai et al., 2005).
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Ornek Haznesi

Sekil 3.7 Ornek tutucu ve hiicresi

SAXS sisteminde algig¢ olarak Ug¢ tane gaz destekli, bir tane de 2-D ¢oklu orantili

algic kullaniimistir. Kullanilan algiglar sekil 3.8’de goriimektedir.

2D Algig Lineer Algic MBraun Lineer Algig

Sekil 3.8 SAXS sisteminde kullanilan algiglar
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Sekil 3.9 Vakum igin kullanilan Kapton film (a) ve demet sonlandiran isin
durdurucu (b)

3.2.1. Yarik Kolimasyonu

Klguk aci sacgiimasi ile ilgili deneysel yontemlerde dikkate alinmasi gereken en
onemli konu, ¢ok iyi kolime edilmis bir demete olan ihtiyagtir. Kiglik acilarda
sagllma siddetinin Olgulebilmesi igin demetin yayilma agisi en kuguk sacgiima
acgisindan daha buyuk olmamalidir. Bu su demektir, 6rnegin pinhol kolimasyonu
kullanihyorsa pinhol (delik) capi son derece kugik olmalidir. Kaguk pinhol ile
kaynaktan yayilan i1simanin sadece kuguk bir kisminin delikten gecip 6rnegi
aydinlatmasi saglanir. Dolayisiyla, sagilan demet oldukga zayiftir ve guvenilirligi
yuksek verinin toplanabilmesi i¢in uzun sdreli Olgim alinmasi gerekir.
Kolimasyonda, pinhol sisteminden bagka yarik sistemi de kullanilir. Yarik
kolimasyon sistemleri arasinda Kratky (Glatter & Kratky, 1982) ve Bonse-Hart
(Bonse & Hart, 1968)" In caligmalari en dnemlileridir. Bulyuk agikliga sahip bir
yarik, yatay bir dogru Uzerinde siki paketlenmig bircok pinholeden olusan bir
sisteme esdegerdir. Birincil demetten 6rnege ulasan toplam enerji bir pinholeden
gelen enerjiden kat kat fazladir ve yine de dl¢gim, algi¢ dikey dogrultuda hareket
ettirilerek yapilsa dahi demetin sagilmasindan kaynaklanan bozulma tek bir

pinholinkinden daha koéta degildir. Diger taraftan demetin yatay dogrultuda
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yayllmasi da baska bir istenmeyen durumdur ki bu durum yarikta yayilmanin

(smearing’in) mantigi tam olarak anlasildiktan sonra ortadan kaldirilabilir.

3.2.1.1. Isin Yayillma (Smearing) Etkisi

Yaygin bir sekilde “smearing” olarak tanimlanan, sagilma siddetindeki birincil 1$1n
demetinin sinirli boyut etkisi, sagilma fonksiyonunda yapi bilgisinin az da olsa
kaybina yol acgar. Sekil 3.10 da bu smearing etkisi, geometri kullanilarak

tanimlanmistir. Smearing dizeltmesi yapilmis sagiima siddeti

T(m):”i|0(x,t)|(1/(m—x)2+t2)dxdt (3.1)

seklindedir. Bu bagintida,

X, yarigin eni,

t, yarigin boyu,

x-t, 6lgUm duzlemi,

lo(x,t), yarik duzleminin merkezindeki birincil 1sin siddeti,

I(m), S noktasindan sagilan dalganin 6lgim duzlemindeki (m noktasindaki) siddeti,
olarak tanimlanmaktadir.

Burada yukseklik m. Iy(x,t), drnek duzleminde iki boyutlu birincil siddet dagihmi ve

I(m), nokta yonlendirilmesinde Ol¢uldigu zamanki sonucun sagiima siddetidir.
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Saciima merkezi bixt)

(

Gelen isin duzlemi

Sekil 3.10 Smearing etkisinin geometriksel gosterimi

Boylece yukseklik (m) de algigta kaydedilen sagiima siddeti, 6 acisina ya da
sekilde gériilen [(m-x)*+t?]"2 uzunluguna bagdl olur. Clinkii genelde t>x durumu
s6zkonusudur. Q(x) (x dogrultusundaki vyarik form faktord) ve P(t) (t
dogrultusundaki yarik form faktort) dagilimlari birbirlerinden bagimsizdir. Genel

siddet dagilimi
I, (X, 1) = P(1).Q(X) (3.2)

ile ifade edilir. iki kisma ayrilan smearing siddeti /(m), uzunluk-genislik etkisiyle

ayri ayri iligkilendirilirse sirasiyla,

I'(m)= _[_w P(t).1(¥'m? +t*)dt (kolimasyonda yarik boyutunun etkisi) (3.3)
I(m)= f Q(x).I(m—x)dx (kolimasyonda yarik genisliginin etkisi) (3.4)

ile verilir. islemlerde integrallerin sirasi degistirilemez. Yani, uzunluk (boy) etkisi

genislik (en) etkisinden once dikkate alinmalidir.
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3.2.1.2. Duzlestirme (Smooting) ve Daraltma (Desmearing)

Yarik uzunluk (boy) etkisini dikkate almak igin desmearing (daraltma) islemi yapilir.
Blyuk g degerlerinde buylk statik hatalar bulundugunda bu dizeltme g¢ok
onemlidir. Bu uygulama genellikle kuresel sistemler icin gecerlidir. Fakat polimer
zincirlerde daraltma igleminden 6nce smooting (duzlestirme) yapilmalhdir. Uzunluk
skalasi geniglik skalasindan gok daha buyuk oldugu icin Q(x) genislik etkisi, P(f)
uzunluk etkisinden 6nce duzeltilmelidir. Ayrica uzunluk etkisi deneysel verilerde
daha énemlidir. Osilasyon yapmayan sistemler icin sadece klguk q bdlgesindeki
egim ile mutlak sagiima siddeti artarken, kuresel sistemler igin uzunluk desmearing
etkisi ile hem sagilma fonksiyonunun egimi hem de buyuk q bodlgesindeki sagiima

grafiginin formu degisir (Roe, 2000).

Ozetle, incelenecek drnek lizerine gdnderilen 1sin yarik sistemi ile kolime edilirken,
siddette meydana gelen degisimler duzlestirme ve daraltma etkileri dikkate

alinarak bir seri duzeltmeden gegirilir.

3.3. Sacilma Siddeti-Yapi Faktorii iliskisi

Nano olusumlar iceren seyreltik bir ¢ozelti dikkate alindiginda, sacilma siddet
deseni, tum sagicilar tarafindan olusturulan toplam kirinim deseninden olusur.
Codzeltinin konsantrasyonu artarsa, olusumlarin bir biri ile etkilesmesi de bu kirinim
deseninde kendini gosterecektir. Bu etkilesim iki fazli yapilarda ara ylzey olarak
tanimlanan bolgede olugsacaktir. Bu ara yuzeylerde, elektrostatik Coulomb
etkilesmesi ile, tamami ile geometrik yakinlasmadan kaynaklanan birbiri igine
gecme seklinde tanimlanan etkilesmeler s6z konusu olacaktir. Form faktoru,
seyreltik cozeltilerde etkin olup olusumlarin seklini ifade ederken, yapi faktori ise
parcaciklar arasi etkilesmenin oldugu yogun sistemlerde etkin olur. Bu faktor ile
olusumlar birbirine gore dagilimlari ve yapilanmalar matematiksel olarak ifade

edilir. Form faktora ifadesi P(q), yapi faktorl ifadesi ise S(q) ile gosterilir.
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3.3.1. Ozdes Pargacik Sistemleri

En basit durum, N adet 6zdes parcacik iceren, V hacminde bir sistemle ifade

edilebilir. Bu durumda saciima siddeti iki onemli terim igerir. Bu iki terim sirasi ile,
1. Ozdes pargaciklardan dolayi, tek bir kiirenin /p(q) ortak sagiima faktord,

2. Ara yuzeydeki ara pargaciklarin durumunu ifade eden ve butin muhtemel

diziligleri iceren yapi faktora S(q) ile gosterilir.
N N
W@ =3 1,(Q).5() = v Ane P(@)-S(a) (3.5)

Burada P(q) form faktoru olarak adlandirilir. Bir tek pargacidin sagilma siddetine
bagl olan faktéri form faktértudir. Fakat bir pargacigin gecis elektronlarinin

sayisina normalize edilir.

_ (@@ _1,(q)
P@ =1 0) = an? (3.6)
(2.39 ve 3.5) deki islemler tekrarlandiginda (3.7) elde edilir.
1(@) =cKM,, P(q)S(a) (3.7)

Esitlik (3.7), 6zdes parcaciklar igeren nano sistemlerin sacilma siddeti icin genel
bir bagintidir. Burada c¢ (g/L) ¢Ozeltinin agirhk konsantrasyonuna karsilik
gelmektedir. K zithk faktorudur (Esitlik 2.40).

R yarigcapinda 6zdes kureler iceren sistem icgin, yapi faktdéri S(q), Guinier ve

Fournet (Guinier & Fournet, 1955) tarafindan ilk kez ifade edilmistir.

S(@) =1+ cos (qr x) (3.8)

j#k

Burada j,k farkli pargaciklarda iki sagilma merkezlerini gosterir (Zernicke & Prins,
1927; Hansen & McDonald, 1976).
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Yapi faktértiinde, Sekil (3.11)’de goéruldugu gibi, merkez sagicidan r kadar uzaktaki
dV hacim elemaninda bulunabilecek tim olasiliklar dikkate alinmalidir. dV, r ile
r+dr arasinda ifade edilen kuresel kabugun hacmidir. Bu durumda ulesim

korelasyon fonksiyonu olarak tanimlanan g(r) fonksiyonu kullanilir.

—
Merkez Sagici

Sekil 3.11 Ulesim korelasyon fonksiyonu g(r), bir diger pargacigin, tanimlanan
sacicidan r kadar uzaklikta ve dV=4nr’.dr hacim elemaninda bulunabilme
olasihgidir

Esitlik (3.8)de ulesim Kkorelasyon fonksiyonu g(r) kullanilirsa, asagidaki

dizenlemeler butin olasi pozisyonlari tanimlar (Guinier & Fournet, 1955)

<22cos(aF,-k)> = 4ﬁ(g)2j(g(r) —1)%&# (3.9)

j=k

Yapi faktora klasik formda,
s(@ =1+ [ (g(r) - DI p2gr (3.10)
Vs qr

esitligi ile verilir.

istatiksel olarak belirlenebilen g(r) fonksiyonu yardimi ile benzer bir yaklasim
koloidal sistemlere uygulanabilir (Harnau & Hansen, 2002; Als-Nielsen &
McMorrow, 2000; Svergun, 1987; Hamley & Castelletto, 1998).
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3.3.2. Sacilma Fonksiyonunun Temel Yorumu

Deneysel bakis acgisindan sagilma fonksiyonunun yorumu sekil 3.12 yardimi ile
Ozetlenebilir. Bu sekilde, sacilma vektorunun buyukligune goére sacilma siddet
degisimi gortlmektedir. Ug bolge lizerinden inceleme yapilacak olursa agagidaki

bilgilere ulagilir.

= Blylk %L"r i¢ Pargacik = I - Arayiizey
Olusumlar | Arayiizeyleri [
I I
I I
13 | |
-Fe g /3 l " ..
. i q Silindirik Pargaciklar
Guinier
I |
= I 4" Tabakali Olusumlar
= I 0
I @ |
areler
| |
I I
1. Bolge I I 3. Bolge
| l 4" Porod
| |
| |
| |
'L /'R q 1I/'R -

Sekil 3.12 Farkli sagilma vektorl qbolgesinde sacgiima siddetinin yorumu. L tek

boyutlu ¢gubugun uzunlugunu, R kure olusumunun yarigapini ve Rc¢ ise
silindirik olusumun ara kesit ¢capini belirtir.

1. Bolge: Guinier araliginda, yani kuguk q arahdinda, pargacik etkilesiminin
oldugu ara ylUzey alani birgok durumda deneysel olarak o6lculebilir. Sonugta
tek tip pargaciklarin sacilma gsiddetinden vyararlanilarak pargaciklarin
jirasyon vyaricapini belirlemek bu aralikta mumkun olur. Ayrica polimer

yapilar icin gelistirilen zincir modellemeler kullanilarak da Ry degerleri
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bulunabilir. Béyle bir calisma ile, Flory (Flory, 1953), jirasyon yari¢gapinin
karesi ve molekuler agirlik arasindaki genel bir iligkiyi,

RZ=K,, M" (3.11)

seklinde vermigtir. Burada K, ., polimerlerin karakteristik bir parametresi olup

gise, polimer zincirleri ve ¢ozucu arasindaki etkilesimleri temsil eder.

2. Bolge: Orta g bolgesinde, uzaysal kararlilik gelismeye baslar ve parcaciklar
aras! korelasyonlar gozlenir. Sekil 3.12 de goruldugu gibi duzlem yapilar
icin g2 ve silindir seklindeki olusumlar icin g™ ile orantili siddet degisimi ayirt

edilebilir hal alir.

3. Bolge: Buyuk g bolgesinde, ara yuzeyin yapisi gozlenmeli ve iyi belirlenmis
ic yuzeyin varligi dikkate alinmahldir. Debye (Debye, 1915) ve Porod
(Porod, 1951) bu bdlgedeki edim icin, saciima siddetini, g'’nun 4.dereceden

bir serisi olarak ifade etmislerdir.

) 27

I0 = (Ap) e
9 (3.12)

Burada S ¢ozelti icindeki parcaciklarin yuzey alanlarini, Ap ise ¢ozelti ile

olusumlarin elektron yogunluk farkini gosterir (Li, 2005).

Tdm bu analizler i¢in en genel uygulama, incelenen drnedin yapisi ile bir model
yap! olusturmak ve bu model yapidan elde edilen kuramsal sacgiima siddetlerini,
deneysel siddet verilerine fit etmek seklindedir. Boylece ayni anda pek ¢ok yapisal

parametre daha ayrintili ve hassas bir bicimde belirlenebilir.

3.4. SAXS Verisi

Mutlak sagilma siddeti /(Q), incelenen d6rnegin birim kesitinde, birim hacimden
saclimis SAXS verisinin normalize edilmesiyle elde edilir. Mutlak sagiilma siddeti,

diger orneklerin sagici guglerini, bagka sistemlerden alinmis sagilma verilerini veya
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bagska hacimlerden alinmis sacgilma verilerini kargilastirmakda kolaylik saglar ve

ayrica model yapi olusturmada da bu siddet verilerinden yararlanilir.

SAXS verisi (mutlak sagilma siddeti skalasinda) kaydedilirken Olgim surecinde
dikkat edilmesi gereken birgok ayrinti vardir. Pratikte algigtan birim saniyede
toplanan foton sayisi I5(Q) sagilma siddeti olarak kaydedilir. Iy ise gelen 1sin siddeti

ve hacim basina tesir kesiti ile orantilidir. Pratik ifadeyi yazacak olursak,

d> Q1 (3.13)

Q=g v

siddet taniminida vermis oluruz. Burada, /(Q), mutlak siddet olarak tanimlanir ve
(cm™) birimindedir. A isinlanan alan, t érnek kalinligi, T érnek gegcirgenligi, AQ
algig yariginin gordugu agi ve e'yi algi¢c etkinligi olarak tanimlayip, siddet

esitligimizi yeniden yazacak olursak,

1.(Q) =1, 1(Q)AtT AQe (3.14)

ifadesi elde edilir. 1,(Q) Oolcllen giddet, “t,T " geometrik dizeltme faktorleri,

“1,, A, AQ,e” ise, sistemle ilgili parametrelerdir.

Boylece hem geometrik hem de deyneysel duzeltmeler yapilarak pratikte elde

edilen siddet degeri gergek formuna kavusur.

Veri ¢ozUmlemesi sirasinda, ornegin kalinligi ve gecirgenligi kolayca olgulebilir.
Sistem ile ilgili parametreler (gelen 1sin akisi, i1sin boyutu, goérus agisi, algic
etkinligi v.b.) standart &rnekler yardimi ile belirlenir. Ayrica Is(Q)ya badl
parametreler de (6rnek algic mesafesi, isinim boyutu, dalga boyu algi¢ etkinligi,
her bir piksel igin algig gorus acisi) kullanilan duzenekten 6zel aygitlar yardimi ile
belirlenir. Veri indirgemesi icin 6rnek gecirgenligi bilgisine ihtiya¢ vardir (esitlik

3.14). Bunun igin,

S

dl
dt (3.15)
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esitligi yazilabilir ve en iyi sacilma T=e' kosulunda gergeklesir. Bdylece, optimum

ornek kalinhgi t:l degerinden bulunur. Burada p sogurma katsayisidir.

7]
Yapilari bilinen bazi maddeler igin karakteristik sagiima siddetleri bilinmektedir.
Bunlar test maddesi olarak tanimlanabilir. Ornegin, bizim calismamizda polietilen
(PE) icin /(Q)=36.6 cm™, Q=0.023A" degeri kullaniimistir. Bu sekilde standart
I(Q)’su bilinen bir 6rnek icin diger bilinmeyen yapilara ait deneysel veriler

Olgeklendirilebilir. SAXS sistemi ile ilgili duzeltme faktora de (f =1, AAQe)

boylece bulunabilir.
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S
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4

)

5
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0.05 0.10
Q@A™

Sekil 3.13 Yuksek 6zkutleli polietilen 6rneginin mutlak sacgiima siddetine (buyuk
pik’e) gore kalibrasyon iglemi

1(Q=0.023A")=36.6 cm™ (Sekil 3.13) de gdzlenen karakteristik pikin konum ve

siddet degerleri kalibrasyon igslemlerinde kullanilir.
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Bu yapilan islemler verilerin ¢ozimlenebilmesi icin hala yeterli degildir. Elde edilen
siddet kesitinden dogal fon (background) degerlerinin de ¢ikariimasina ihtiyag
duyulur. Daha sonra elektrik akimi ve algicin verimliligi de hesaba katilir. Ayrica

zamana bagl aki ifadesi normalize edilerek (3.14) esitligi tekrar dizenlenirse,

Q)= —Z(Q)

T (3.16)
( J{(l (Q)—cl, (Q))/i sTT (Temp (Q) = €14 (Q)) /gy |/ 1460 (Q)
emp

Diuzenlenmig bu ifade de, is ve iemp Sirasiyla ornege gelen ve dogal fon kaynakh
Isinin siddet degeridir. ¢ ve ¢”, drnekten ve dogal fondan sagiimalarinin akima
oranlaridir. T, ve Temp ise sirasiyla ornekli ve 6rneksiz (hava veya ¢ozucu igin)

Olcllen 1sin gegcirgenlikleridir. Ayrica lsen(Q), algi¢ verimi olarak ifade edilir.

3.4.1. Verilerde ilk Diizeltme islemi

Bir SAXS deneyinde saciima verisinden yararlanilarak yapi analizine gidiste

asagidaki yol izlenir.
o Ik dlgimler yapilir.

e Gelen 1sIn demetine ve gegen Olgim zamanina gore sacgiima siddet verileri

normalize edilir.
e Dogal fon kaynakl siddet, 6rnekten sagilan i1sin siddetinden c¢ikarilir.
e Isinin yayillma etkisi (smearing) icin siddet dizeltmesi (desmearing) yapilir.

o Deney sistemi ozelliklerinden ve geometriden kaynaklanan genel duzeltme

islemi sacilma siddet verilerine uygulanir.
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3.4.2. Siddet Kalibrasyonu ve Dogal Fonun Cikarilmasi

3.4.2.1. Ornek Gegirgenliginin Olgiilmesi

Ornegin X-isini gegirgenligini belirlemek igin oncelikle, ©6rnek yokken 1sin
durdurucu yolu boyunca algicin 1sina maruz kalmasi ile siddet olgulur. Ardindan
ornek varken algi¢ tarafindan toplanan siddetler kaydedilir. Bu iki siddet birbirine

oranlanarak gecirgenlik bulunur. Deneysel 6lgumlerde sirasi ile,
1. Ornek (PE) 1sina maruz kalacak sekilde konulur.

2. Gegcirgenlik modunda (do tm.do ) 1sin goruntisu direkt olarak alinir ve isin

siddeti (Ic3) es zamanli olarak kaydedilir.

3. Bu iki dosya gegirgenligin belirlenmesi icin gecirgenlik dosyasina kopya
edilir.

4. Tranpara dosyasi not defteri yardimiyla aciir ve asagidaki sekilde
goruldugu Uzere, ilgili butun parametreler acillan dosyaya bakilarak
dogrulanir (sekil 3.14). Cunkul tranpara ara yuzunde gorulen x-merkez ve y-

merkez degerleri SAXS veri indirgemesi yapilirken kullanilacaktir.

=
Qr=a- 0 @ Pus [oesx [
AL |59 NADA TAPERu-CP-Ro- Temp (D206 MF SAXS 6 4T rensmissiont TH [~ 1>
z = = = = = = ‘ = =
EEEENETRE EY (=] |:l |=] =] (== ] =] | =]
o ) ENE izo - & E07001.211 BO7002.211 B02001211 E0O00Z.211  B11001.211 EBL100Z211  B14001211 B14002211 B33001212 E33002.212

) FREERE RS T

7 EFEEENRE [= [= [= [=s = p— =
= E = H B B 3 @
B3S0012127 B35002212 B370013127 BI7002212 B3900L212 E39002213  Tml 2 tranpar
HibirE ES e
= Trensmision \ranparg. - shez| - |0
0y =it BERD ERD A0 RHRO
o R SHERED
9 HEnER p69.83z0 %_Center
) R PRUERE 127.0608 ¥_Center
] B29861.212  Sanmple
B39862.212
FHEH ¥ B37861.212 Enmpty cell
B378682.212

Sekil 3.14 Tranpara ara ylzin penceresi
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5. Ornek gecirgenligini elde etmek i¢in cmd ile Tm1_3.exe calistirilir (sekil

3.15). Daha sonra agilan cmd penceresinden kullanilan 6rnek gecirgenligi

degerleri SAXS veri indirgemesi yapmak i¢in not edilir (sekil 3.16).

¥ Ous

CVF-Ru- Temp (020G F S AEE 0 AT ransmgsson T

1S

mE (G T JowE | oEsm [

5

Bi5001 919 B35002217  BI001 712 B370027217  RB39001 212 B35001212 B35002212 B27W01212 B37002212 B39001 212 B3900Z2212
) — A
[ JE3

: B,  EPE T AR E RS
T A Windews wEEEE -

«

CAPt-Ru- Temp (I206)MF SAXS 6 4 Tranamissioni T

ERNEREREN S ERERENE

BI7001211  BO70D0Z211  BCOO0O1.211  EOOO02211  E1L001.211

JIETi

E =

[wE ][ %4 ][ BEE@. | &

Q-

5/

[ £

8 R [T

HEALD) 3 WDATAPHRCAR R Temp (206 TMF SAKS 5. AT rmnsuission T

EREERRLF
) BN

) MIEREHNERINS

B BREEHN

HibtrE

5 Transmsston
b Bt
O AR

{ HAEN
N B

FHEH

NE HEH EH 8 E H

BiSO0LZ1Z BASOOZE1D BATOOLZIZ BATOOZEID BAAOOLZIZ ERSO0ZELI  Tml 2

N:ed DATANPE-Ru-C\Pt-Ru-Tenp<@266) \MF SARS 6.4\IransmizsionsIM

s ATANPE-Ru-CNPE-Ru-Tenp w252 \AF BARS 6.4NIpansmissionN[Mrtnl_2
1 pixel Transimssion= 8.06562
3 plxel Transis on= B.07653

pixel Transinssion= B.87429

M SDATANPE-Ru-CPt-Ru-Tenp<B206 > “HF SARE 6.4NIransmizsionSIM}

EJV0IZI1 BOAOZZIl  BOSODIZIL EBOSOOZZLl BLODIZIL  BILOOZZIL BMODIZL  BL4OO

=B B 0O E

Tl 2 tang

trapas,

BIILZD BRI BOOODLA B2 BUODAM EIRZN BMODLZN EMDDZ BAOOLE

Sekil 3.16 Gegirgenlik dlglim verisinin gérinumu
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3.4.2.2. Veri Diizeltmede Son Durum

Bu asamada, polimer 6rnek PE icin kullanilan MFSAXS programina ait adimlar

aciklanmaktadir.

1. Oncelikle, SAXS igin ¢ farkh dosya SAXS veri indirgeme dosyasina
kopyalanir. Bunlar enerji deg@eri, ornek ve bos Oornek haznesine ait dosya

isim bilgileridir.

2. Saxspara dosyasi acilir ve ilgili butin parametreler dogrulanir. Daha
onceden elde edilen dederler saxspara dosyasi program ara yuzunde (sekil
3.17) goérulen alti c¢izili olan vyerlere yazilarak kaydedilir. Sonrada
SAXS_74.exe dosyasi galistirilir.

f;s's SAXSPATA-PES - ELI A

BWEE \E\E BRO WEAC KA

H

=

sl
]

L

PEﬂII Output filename (less than 12 character)
8.0 Photon E (keU) for sample
1168.2 Scattering Factor

8.57 Sample transmission

1.68 Empty cell transmission
1.89 Sample thickness (mm)

i Ho. of the data frames
314 068 &_Center

88_00 ¥ _Center

0.40978 pixel size (mm)

1272 .982 Sample to Det. Dist. (mm)

T8008086.218 Sample infor.
176800.218 Empty cell infor.

noise.txt det. electronic noise infor.

Sens.txt detector sensitivity

0.4 Combined data starting Q {1/angstrom)
H.088885 Combined () step (1/angstrom)

NON Reject Area ("NON'" or *"filename™ )

Sekil 3.17 Saxspara dosyasi program ara yuzu
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3. Veri indirgemesinin dosya ciktisini elde etmek icin SAXS 74.exe galistirilir.

Kullanilan  programin  calistiriimasiyla  birlikte otomatik olarak q
parametresine karsilik gelen siddet degerleri kaydedilir.
QL=x- Y Pms (5
FULD) ) NADATAIRE Ru-C PR Temp (0206 MF SAXS 6 AMFSALS release
3 &fi Ko 1R fei B
BREARKLL A AN Adsw IKB DSWHE 2006520 T 0702
IEREEY AL 5 PEllsingle sx BKB SLLHER 20067322 TF 06:48

> fians 1_; 2 D20single s BKB SAXHE 20061322 T4 0632

 Sindnls <) SAXS6 4 IKB PLOBE 20067322 FF 06:3)

() UEEEx YAKS6 4 0KB BEE 0602 5 0632

@ MaEEERnTG 3 SARSE 4190 UKB FOHE 200613122 T4 06:32

3 HETERELEEER = SAXS6 4dsp 4KB DSPHE 20063122 T4 06:30

X AlEEER & D20sngh-1 3¢ XKD SALER 20065021 TFOLLT
") sapar-iZo 1KB 3FH 20063120 4 08:29
= saspare-ve) 1KB ¥ 2006/3420 T4 0825

Rius S - N:ADATANPt-Ru-C\Pt-Ru-Temp(021

m MESARSE - Select the data intput mode ————————-

ARG iutput Multi-Frame = —=]

™ 4R iutput Single-Frape—m———e— [2]

{ $AEE

& i LW

dlaH ¥

4] | M

200612118 T ¥ 0652
2006212 T 06.25

KB 10EE
1KB »Fi

= 1500218
=] 455002

Sekil 3.18 SAXS_74.exe’nin ¢alistiriimasi ve takip edilen ara ylz
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4. Sonugta, PE 6rnegi icin SAXS veri indirgemesi tamamlanarak (sekil 3.19)
grafik elde edilir.

« std.2 PE, SRRC Mar. 26, 20086, 1fB3,
2-D detector, 8 keV T
0.5mm x 0.5 mm beam, S-D =11p0mm

10 -
1 o std2PE 17A,IP,03keV [
- 1 ® 0.5mm x 0.5 mm beam, S-D = 100mm
T - ? ¥ L
N% ]_E. W !
© ] v
7 ?":'

0.1

» sid.2 PE, SRRC Mar. 26, 2003, 018,
mea. fime = 6 min. Linear detector.
0.5mm x 0.5 mm beam, S-D = 1100mm

001 9 - std2PE SRRC, 3-11-2003 17B,
] mea. time = 10 min. Linear det.
0.5mm x 0.5 mm beam, S-D =970 mm

v std #3 PE, 1783, 2/11, 2006
,5-D=1723 mm, E=10.0 keV
Area detector, off-center beam 70 mm

G_DD]_ T T 17 T I T T T T 7177
0.01 0.1

q@?

Mutlak Sacilma Siddeti

Sekil 3.19 PE 6rnegi igin SAXS veri indirgemesinin sonuglari
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5. SAXSPARA dosyasinda asagidaki sekilde goérildugu gibi sadece bir kez
olmak kosulu ile birim numarasinin doldurulmasina gereksinim vardir. Bu

islemler, her islem dncesi yeniden tekrarlanmalidir.

OL=F-Q ¥ Pus e & ¥ X ¥ [F

#EIED) | MADATAVCE

dedas [ SAXSDATAL G
DSB002.728  DEYODT e MEE RAQ WA HHEO
o o 'sampleg Output filename (less than 12 character)
- @ 9.68 Photon E (keU) for sample
. : 3893.7755 Scattering Factor
DO1002.726 D92000.7 B.3656 Sample transmission
1.0 Empty cell transmission
. - | 8.33 Sample thickness (mm
@ [e No. of the data frames |
501.5 & Center
D94002.728 DI5000.7 134 1 ‘n'-Cerlter
0.30286 pixel size (mm)
: 1746 .955 Sample to Det. Dist. (mm)
= @ D63080.728  Sample infor.

noise.txt det. electronic noise infor.
i | Sens.txt detector sensitivity
B ﬂ 0.6 Combined data starting Q (1/angstrom)
= 8.0815 Combined Q step {1/angstrom)
FE%5_single PE_9 sing Zero.dat Reject Area ("HON' or ""filename.dat" )

”iﬁl “i—j  — = = =1 =1 el

SAXS6.4  SAXST1  SAXS7 2 saxspara sens sup~mainfss  sup~mainwes testD731_sin..

[ [ =N

Sekil 3.20 SAXSPARA dosyasi

Elde edilen bu veriler, sagici 6rnede ait yap1 modelleri kurulduktan sonra fit (uyum)

islemlerinde dogrudan kullanilabilirler.
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4. DINAMIK ISIK SACILMASI (DLS) YONTEMI

4.1.Temel Bilgiler ve Deneysel Donanim

Tez calismasinda kullanilan bir diger deneysel yontem “dinamik 1sik sagilmasl”
yontemidir. Polimerlerin karakteristik molekuler hareketleri ve buna bagh dinamik
Ozellikleri dinamik sagilma yontemleri ile yaygin olarak incelenmektedir. Polimerik
molekullere mikroskobik Olceklerde bakildigi zaman, 1sil hareketler (titresim,
Otelenme, doénme v.b. gibi hareketler) nedeniyle surekli olarak yapisal
sekillenimlerde ve konumlarda gelisiguzel degisimler gorulir. Bu durum,
polimerlerin difuzyon (D), mobilite (u), viskoelastiklik ve hidrodinamik yaricap gibi
dinamik ozelliklerini etkiler (Hamley, 1998). Bu tur 1sil hareketler Dinamik Isik
saglimasi (DLS, Dynamic Light Scattering) gibi dinamik sacgilma deneyleri ile
incelenebilmektedir. Dinamik Isik Saciimasi teknigi, c¢o6zelti icindeki nano
parcaciklarin boyutlarini belilemede ve bunlarin boyut dagihm analizlerinde
uygulama kolayhdi olan gugli bir yontemdir. Bu yontem, foton korelasyon
spektroskopisi yontemi olarak da bilinir. Bu teknikte tek dalga boyu (A) ve wyo
frekansinda lazer 1511 6rnek Gzerine gdnderilir (sekil 4.1). Ornekten sagilan iginlar

algig ile algilanir.

- Algic

Lazer\\“

Sarilma Hacmi

Sekil 4.1 DLS deney duzeneginin sematik gorunumu
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Ornekteki ic hareketlilik nedeniyle sacilan isik, farkli frekanslari da igerir. Sacilan
(wot w) frekanslarindaki 1sin siddeti zamana bagh olarak olgultr (sekil 4.2). DLS
tekniginde frekans kaymasi olarak tanimlanan w degeri, 1 ile 10° Hertz arasinda

degisir.

@@@

e o

Sekil 4.2 Isik sagiima deneyine bir drnek
(T: Ik durum, T+t: llk durumdan t zaman kadar sonraki durum)

Bu yontemle sagici malzemede nano olusumlarin buayudklukleri, sekilleri ve
etkilesmeleri ile titresim frekanslari, gelisiglzel dagihmlar, 1s1in polarizasyonu ve

sacilan isinin siddeti belirlenir. Sagilan i1sin siddeti

JLim 1T +t) = 1(T) (4.1)

esitligi ile tanimlanir.
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4.2.DLS Sisteminin Kullanimi ve Program Ara Yiizleri

Eskisehir, Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat fakiltesi, Kimya Bélimi Ogretim
dyelerinden Prof. Dr. Vural Batin tarafindan kurulan laboratuvar donanimi olan
DLS sistemi sekil (4.3)'de gorulmektedir. Bu tez kapsaminda caligilan érnekler de
yine hocamiz ve aragtirma grubu tarafindan sentezlenmis olup ayrica 6rneklerin

DLS olgtmleri igin de bu laboratuvar bizlerin kullanimina agilmistir.

Sekil 4.3 C A\p=632.8 nm’de galisan 22 mV Helyum-Lazeri ve ALV/LSE-5003 Multi-
8-Serisi kolektér donanimli bir Malvern ALV/CGS-3 spektrometre cihazi

Kullanilan DLS sisteminin bilgisayar paket program ara yuzindeki islemler sirasini
kisaca gosterecek olursak, sekil 4.4’0 izlemek yerinde olur. Sekilden de goruldigu
uzere korelasyon ve dagilim fonksiyonu bu yéntemle elde edilebilir (VB370 drnegi

icin uygulama).
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e ALV-5004 yes.! ok

% ALV-5000/E/EPP & ALV-60X0 for WINDOWS-95/NT 4.0 Software

File Edit Window Sample  QuickSet Run Setup  Fit Display Seript Help

= [ Duration | CcHO: 0.00 Hz & WODE:  SINGLE AUTO CHO
B| =] | ‘ :5‘ E| H| é | sl Fun Counter ] |CH1: 0.00Hze status: sToPPED

DEMER ofs aa)
=

ﬂﬂﬂ % ﬂﬂﬂ J'"Hie ﬂ InfoLine

put Count Rate feHe]

10 Harmalized

5 0000t 0001 001 0.4 140 100 1Er 1E4 1E5 1R
Lag Time ms]

500001 0001 001 04 T T R R = =5 0o00f 0001 001
Lag Time [ms]
Sample : Nothing yet Angle : 90.000° Wave : 532.8 nm Index: 1.3320 | Visc.: 0.8900 cp Temp.: 298.16 K Diode : 2060
RFead TC(3) as 8.06304e-10 Free Physical Memory is 59% PRINT | Mode : General Caorrelation Application 1059

Sekil 4.4 ALV paket programinin baslangi¢ ara yuzu

ilk asamada érnek adlandirma ve tanimlama islemleri yapllir.

e Angle=90°.

Sample . ok
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Sample Description

Sample Description
[ES70 unimer pH1.41

Additional 5ample Text

E& Paste Text from Clipboard | Clear Text |

Solvent uzed |W’ater j
% Define New Solvent |

v Usze table Refractive Index infarmation
v Corect Solvent Viscosity for Temperature

Solvent Refractive Index
Vizcoszity [cpl at T = 29682 K

Laser Wavelength [nm] | 63280

(Vo] o] 7

Sekil 4.5 Ornek tanimlama program ara yuizii

Ardindan deney sisteminin yazilimi etkin bigcimde c¢aligtirilarak sekil 4.6-4.9

program ara yuzleri takip edilir.

e Rund (Gozlemlendikten sonra)

LV-5000/E/EPP & ALV-60X0 for WINDDWS-95/NT 4.0 Software

File Edit Window Sample  QuickSet Run Setup Fit Display Script Help.
Duration | CHO : 0.00 Hz @ |MODE: SINGLE AUTO CHO
= | = 2 [ . .
= ‘ H ‘ = B ‘ =] ‘ g7 | Tiun Counter CH1: 0.00Hz® | STATUS: STOPPED

&

o[ a8

w‘f/«w

0.0001 0.001

Diode : 2174

Wave : 632.6 nm Index: 1.3320 | VYisc.: 0.8900 cp Temp.: 477.35 K

Sample : Nothing yet Angle : 25.000°
FRINT | Mode : General Correlation Application 15:38

Free Physical Memoryis 67%

Sekil 4.6 Programin calistiriimasini gosteren ara yuz
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= - [o]x]

» [ Duration | CHO : 0.0
| Run Counter | CH1: 0.0

0 Hz @ |MODE: SINGLE AUTO CHO
0 Hz @ | STATUS: STOPPED

e ~
G
e, = | B3 g} |Infoline Cumulant Fit of File Data from
e = B e
2 i [Cumulant DLS)
" Show 1, Oider Fiesiduals First Paint for Fit [3 3]
* Show 2. Order Residuals
" Show 3. (ider Residusts Last Poirt for Fit [71 &
I Automatic Fit while Conelating
I™ Fit each Run and determine Mean and Erar
W Use g2(t) as Scale Transiom Data Weight
¥ Automatic Data Cutoff [10% of max. Datapoint)
Amp, Time ‘ Wz ‘ frel | StdDew ‘
w 02148 000178
0.6z 0.108 1463 000152
05205 0.2046 5533 4021 0.00141
1. Order 2. Order 3. Order
Radius: 17.94 nm 17.52 nm 17.08 nm
Width 4.45 nm 8.22 nm
PD.L 0.0644 0.232
Fit ‘ & Print | % Ciose || 7 Help
~
< >
Sample : Nothing yet Angle : 25.000° Wave : 632.8 nm Index : 1.3320 Visc.: 0.8900 cp Temp.: 47736 K Dinde : 2174
Free Physical Memoryis B6% PRINT | Mode : General Correlation Application 15:36
Sekil 4.7 Program ara yuzu
Sample Fitd
LV-5000/E/EPP & ALV-60X0 for, WINDOWS-95/NT 4.0 Software W&
File Edit Window Sample Quickset Run Setup Fit  Display  Seript Help
Duration : H
=|a| &z =[a ¢|2] | EEE

DECER o[ s/@]

| BEE InfoLine

11

Radius [nm)] (

Sample : Nothing yet Angle : 25.000" Wave : 632.8 nm Index: 1.3320 Yisc.: 0.8900 cp Temp.: 477.34K Diode: 2172

Frae Physical Memony is 5% PRINT | Mode : General Correlation Application 15:39
=

Sekil 4.8 Program ara yuzu
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DEMER ofa afs

Show Results.! ok.!

-5000/E/EPP & ALY-G0X0 for WINDOWS-95/NT 4.0 Software ==]
File Edit Window  Sample QuickSst  Run Setup Fit  Display  Script Help
Duration ] CHO : 0.00 Hz @ WODE: SINGLE AUTO CHO
= | == : Y
= i | I:l‘ E| H‘ £ 2 | Fun Counter | CH1: 0.00Hze sTATUS: STOPPED

Distribution Function

e x|z Infoline

11

¥-Linear
v #-Logarithmic

v V-Linear
Y-Logarithmic

-Cumulative

+ Draw Line
Draw Marker
Show Cursor

+ ButtonBar

¥ = Decaytime

v ¥ = Radius
Show 5[0]
Additional

Print Results

Toogle Std.f30-Flat

Sample : Nothing yet Angle : 25.000° Wave : 632.86 nm Index : 1.3320 Yisc.: 0.8900 cp Temp.: 4772.34K Diode : 2180
Free Physical Memary is 67% PRINT | Mode : General Correlation Application 15:40

Sekil 4.9 Program ara yuzu
Sonug olarak program ¢iktisi, sekil 4.10 deki sekli ile elde edilir.
= mEE
olu| aja| mlaf |7 | e e e
DErEE
oo &e w ||z InfoLine

=] 3

Degrees of freedom found : 5
Unreqularized Fit Error : 2 51 73074E-04
Reqularized Fit Error © 2 5619032E-04

Bassline fited &5 | 2.0412895E-04
Readiuz, unweighted

Peak 1, from .349E-002 [nm]to 5.349E-002 [nm]
Weight of Peak [3%]: 055735

Mean Peak Position : §.349E-002 [nm]

Relative Peak Yyicth : + 0.000E+000

Pesk 2, from 2.770E-001 [nm]to 2.770E-001 [nm]
Weight of Peak [%] 0.26575

Mean Peak Position : 2.770E-001 [nm]

Relative Peak Width : + 0.000E+000

Pesk 3, from 1 266E+001 [nm]to 2.077E+001 [nim]
Waight of Peak [%] : 8917626

Relative Peak WWidtl

Momerts of entire Solution

Total Weight of Peaks [%] : 100.00000
Mean Position of Peaks: 1.672E+001 [nm]
Relative Peak Width : + 4 894E-001

0.0001 0001

Sample : Nothing yet Angle : 25.000° Wave : 632.8 nm Index : 1.3320 ¥isc.: 0.8900 cp Temp.: 477.34K Diode : 2162
Free Phvsical Memorvis 67% PRINT | Modle : General Correlation Annplication 1540

Sekil 4.10 Program c¢iktisinin ara yuzu
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DLS olgumlerinde elde edilen dagihm fonksiyonlari tek tip ve yaklasik boyutlu
(6rnegin kuresel) parcaciklar i¢in belirli bir konum degerinde pik seklinde ortaya
cikar. Pikin konumu olugsumlarin buyuklugu, genisligi ise olusumlarin boyut

dagilimi hakkinda bilgi verirken, olusum sayisi ise siddet degeri ile iligkilendirilir.

Piklerin tepe noktasina karsilik gelen yaricap dederleri, yapi icinde en fazla sayida
bulunan olusumlarin yarigaplarina karsilik gelir. Pikin genisligi arttikga farkh
yarigaplarda bulunan olusumlarin varliklarindan bahsedilir. Kisaca elde edilen

grafik en olasi yaricap etrafindaki boyut dagilimini géstermektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. incelenen Orneklerle (DEA,-b-DMA,,) ilgili Kimyasal Bilgiler

1990’lardan beri hidrofilik kopolimerlerin sentezi, tlrevlerinin elde edilmesi,
karakterizasyonu ve c¢oOzelti igindeki davraniglarinin incelenmesi Uzerine yogun
calismalar yapilmaktadir. Suda ¢ozulebilen polimerlerin bir sinifini olusturan
tersiyer amin metakrilat bazl zayif bazik karakterli (ko)polimerler Uzerine bu tir
calismalar Vural Batun tarafindan etkin bir sekilde surdurtlmektedir (Butan et al.,
1997, 1998, 1998b, 1999, 2000, 2001, 2001b; Lee et al., 1999, 2002; Hamley,
1998). Bu calismalara bagl olarak, suda tamamen molekuler olarak ¢dzunebilen,
tersiyer amin metakrilatlara dayali yeni tip diblok kopolimerlerin bir serisi grup
transfer polimerizasyonu (GTP) ile sentezlemistir (Butin et al., 1997a). Bu
yontemle elde edilen blok kopolimerlerin komonomer oranlari, mol agirliklari ve
molekuler agirhk dagilimlari ¢ok iyi kontrol edilebilmektedir (Zhang et al., 1995).
DMA ve DEA monomerleri yapi olarak birbirlerine benzer olmalarina ragmen
onlarin homopolimerlerinin sudaki davranislari farkhlik géstermektedir. DMA genis
pH araliginda suda c¢ozulebilirken, DEA bazik suda ¢ozunmemektedir. DEA.-b-
DMA, polimeri asidik ortamda hidrofilik-hidrofilik davranig, bazik ortamda ise
hidrofobik - hidrofilik davranis sergilemektedir. Tersiyer amin metakrilatlara dayali
blok kopolimerler, olduk¢a ylzey aktif olup, en ilging &zellikleri, polimer
bloklarindan birinin ¢bzelti sartlarina (pH, tuz konsantrasyonu ve sicakhga) bagh
olarak tersinir bir sekilde dehidrasyona ugramalari ve dar dagihmli misellesme
davranisi gostermeleridir (Liu et al., 2002a, 2002b). Sinirli pH araliginda misel
olusumunun gézlendigi bu tir diblok kopolimerler yuksek pH’larda ve ylksek
sicakliklarda ¢okelmektedir (Banez et al., 2001). Blok kopolimerleri, pH=6,5 - 9,0
araliginda misellesme vermektedir (Butun et al., 2001a). Tum bu turevsel blok
kopolimerlerin misellesme davraniglari sekil (5.1)de gosterilmigtir. Daha 6nceki,
Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) ydntemi kullanilarak yapilan ¢alismalarda bu
tur blok kopolimerlerin mol oranlari ve onlarin sulu ortamdaki misillesme

davraniglar incelenebilmistir. Sentezlenen blok kopolimerler NMR Spektroskopisi
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ile karakterize edilmis ve kuaterizasyon (benzillenme) dereceleri bulunmustur
(Butun et al., 2001a).

UNIMERLER, pH 7-8

Swcakhk etki= .
ile miselleane ,‘1‘ J T eclkisyle miscllesme,
(pH T8y { } Tuz 2570, pH 748
il — -
25°C ye soguima { Iﬂw‘;’:‘{ Tz
f P etkisiyle MISELLER
MISELLER miscllesme paanar DA Blok
»AAsd A blok pH=T73 MEMA. bk
— VL D
— MEMA blok '

Aot DiklA blok

MISELLER e DA woya DA blok

Sekil 5.1 DMA’ya dayali tersiyer amin metakrilat blok kopolimerlerin sulu ortamda,
ortamin pH, tuz konsantrasyonu ve sicakhgina bagli olarak gosterdikleri
misellesme davranislari

Suda ¢o6zunebilir blok kopolimerlerin ilag, kozmetik ve ambalaj sanayiinde,
disperasant, stabilizor, toplayici, tasiyici ve kopyalayici olarak kullanildiklari
bilinmektedir. Ayrica, gen transfer ajani olarak kullanimi Uzerine de calismalar

surdurulmektedir (Bogoeva-Gaceva, 1993; Baines, 1996).

Bu tez kapsaminda, [2-(dimetilamino) etil metakrilat]-b-[2-(dietilamino) etil
metakrilat] (DEA.-b-DMA,) (sekil 5.2) tersiyer amin metakrilatlara dayali yeni tip
diblok kopolimer ¢ozeltilerinin (ayni ve farkli hidrofobik oranlarda) suda molekuler
olarak tamamen ¢o6zunebilen bir serisi incelendi. Bu O&lgumlerde, diblok
kopolimerlerin misellesmesi, 6rnek konsantrasyonuna, sicakliga ve pH degerine
bagli olarak kontrol altinda tutulmaya calisildi. Misel yapilarin buyuklugua, sekli,
olusum sayisi ve polidispersitesi SAXS ve DLS yontemleri kullanilarak karakterize
edilmigtir. Diblok kopolimer (DEAy-b-DMA),

e Suda, komonomer orani (n/m) kontrol edilebilen misel ¢ézeltiler halinde,
e n/m =0,25-0,75 degerlerine sahip olacak sekilde,
e Farkh molekuler agirliklarda (Mw)
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elde edilebilmektedirler.

Sekil (5.3)'de, polimerik birimlerin bir araya getiriimesi ile olusan DEA,-b-DMA,
diblok kopolimerinin hangi sartlarda DEA c¢ekirdekli misel yapi olusturdugu

Ozetlenmektedir.

CH; CH;
/
~CHh—C- ~CH,—C-
\ \
7 i
|
(|:H2 (leZ
CH2 (|:H2
| / N\
H3C/ \CH3 fC (e
H3C CH3
DMA
DEA

Sekil 5.2 Kimyasal diyagramlar polimer érneklerimizde bulunan polimerik birimleri
gOstermektedir. DMA: [2-(dimetilamino) etil metakrilat], DEA: [2-
(dietilamino) etil metakrilat]

DMA Blok C\Q,Jz_nﬂ' DEA Blok
%@\@
) )

C} C} pH (7,5 - 8,5)
=’

22-25°C
AR

DEA - cekirdekli misel

DMA-DEA unimer pH < 6.5'de

Sekil 5.3 Sulu ortamda misel olusumunun sematik gérunimu
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5.2. Sulu Ortamda Misel Olusumu ve Orneklerin Hazirlanmasi

Blok kopolimerlerin deneysel olarak misel olusturmalarinin sematik olarak

hazirlanma asamalari sekil (5.4) gosterilmistir. Blok kopolimerler;
e Suda, 22-24°C sicaklikta,

e 0,02, 0,01 ve 0,005 g/mL konsantrasyonlarinda hazirlanmigtir.

 Unimerler

Di-blok Kopolimer  + Hz

Miseller -

Sekil 5.4 Misel olusumunun sematik gosterimi

Diblok kopolimerden misel elde edilimesine yonelik izlenen prosedur asagida
verilmigtir. Diger misel olusumlari igin de ayni islemler gecerlidir. DEA,-b-DMA,
(VB370 DEAs-b-DMA,, M,=20400, PD=1,059, DP=59/81 (DEA=59, DMA=81 tane

var)) kullanilarak misel olusumlu 6rnek hazirlama:

0,05 gram DEA,-b-DMA, (VB370) bir behere konur ve 10 mL saf su katilir. Daha
sonrada DEA.-b-DMA,’'nin suda ¢Ozunmesi igin iyice karigtiriir. Cozunmenin

gerceklesmesi igin 6nceden hazirladigimiz 2M HCI asiriya kagmamak kaydiyla
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yavasca ve damlalar halinde karisima ilave edilir (takriben 10 damla). Bu arada
karigtirma islemi devam eder. VB370’in tamamen ¢6zundugu goruldikten sonra
pH degeri Olculur. pH =2-3 araliginda olmahdir. Bu durumda molekuler olarak
¢ozinme gerceklesmis demektir. Cézlinmeden sonra ne kadar HCI ilave
edilmisse, ortalama o kadar hazirlamis olan KOH’da (2M) ¢ozeltiye ilave edilir.
Cozelti agik mavimsi bir renk alincaya kadar da baz ilavesine devam edilir.
Hazirlanan ¢Ozeltinin dlgulen pH degeri 7,5-8,0 araliginda ise misel olusmustur
diyebiliriz.

5.3. DEA,-b-DMA,, Diblok Kopolimerlerin Misel yapilarinin SAXS ve DLS

Olgiimleri

Daha 6ncede belirtildigi gibi, misel yapilarin buyUkligu, sekli, olusum sayisi ve
polidispersitesi SAXS ve DLS ydntemleri kullanilarak karakterize edilebilmektedir.
Tezin bu boliminde oncelikle SAXS analizlerinden, ardindan da DLS

Olcuimlerinden bahsedilecektir.

5.3.1. Orneklerin SAXS Olgiimleri ve Modellemeler

5.3.1.1. DEAy 42-b-DMA, 53 Diblok Kopolimer (Polimer Kodu: VB370,
Mw=21604)

Hidrofilik (n/m, komonomer orani) blok kopolimerin sulu ortamda olusturduklari
miselleri elde etmek i¢in, n/m=0,7241 hidrofilikligine sahip farkli konsantrasyonlar
da DEAg42-b-DMA 55 diblok kopolimer ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu ornekle ilgili
SAXS analizi ile deneyini ifade eden sonuglar, gizelge (5.1)'de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Farkh konsantrasyonlarda hazirlanan DEAg 42-b-DMAgss (VB370)in
deneysel bilgileri

Polimer 0 E Kullanilan
Konsantrasyonu (mg/mL) PH Sicaklik (°C) (keV) Algic
5 7,6 244 11,0
5 7,7 23,9 10,5
CCD
10 7,6 241 11,0 Algic
10 7,8 25,4
9,0
20 7,6 249

Olglimler sonucunda, farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis VB370 ¢dzeltileri igin
SAXS egrileri, [I(q)-g (sagiima siddeti - sagiima vektdrinin blydkliga)], SigmaPlot
paket programi yardimiyla elde edilerek sekil (5.5-5.9)'da verilmistir.

7 C=5 mg/mL; T=24,4°C; pH=7,6
R
%
~ % ® VB370
‘TE 5} n/m=0,7241
13 o My=21604 g/mol
g %
0,1 °
(@)
(@]
@
QQZQD ®
RS RIS
Qq) o SRS I s &
0,01 T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
-1
q(A )

Sekil 5.5 pH=7,6 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmig VB370 ¢ozeltisinin SAXS grafigi
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C=5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7

1e+0
1e-1 4
—_ © VB370
‘TE n/m=0,7241
] Mw=21604 g/mol
— 1e-2 A
S
1e-3 A
1le-4 +
1e-5 T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
-1
q(A)

Sekil 5.6 pH=7,7 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmig VB370 ¢ozeltisinin SAXS grafigi

C=10 mg/mL; T=24,1°C; pH=7,6

0,1 1 O VB370
_ n/m=0,7241
< My=21604 g/mol
£
)
— 0,01 i
K2
0,001 -

0,10

0,08

0,06

0,02 0,04

-1
q(A )

Sekil 5.7 pH=7,6 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB370 ¢ozeltisinin SAXS grafigi
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I(q) (cm™)

Sekil 5.8 pH=7,8 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB370 ¢ozeltisinin SAXS grafigi

I(q) (cm™)

Sekil 5.9 pH=7,6 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmig VB370 ¢ozeltisinin SAXS grafigi

1e+0 1 @ C=10 mg/mL; T=25,4°C; pH=7,8
@
f
Q ©  VB370
1e-1 4 A n/m=0,7241
2 —
?'. Mw=21604 g/mol
0
1e-2 - ‘!f?. O Q (?
) [ @ " SSON O PNe )
CICEO S AN QN0 O s OLR O € ele
PR AR ML, i bobmieiesbicn, o) Aol
||k’!,f! & f,.lg & wa'lle @.@u{p'(g.‘-((&‘a.n“cﬁ.\ LR Bl 1 A # |||' (c'
LAY T A T e e Sl ke O
16-3 .| olell e oD |. .,” slla€le.l o) 9"||' ® l ©,
S @Al ke S, | OO AN | | O
@), 3 .‘. |.l D S
O : O O
1e-4 A S O
@)
O
1e-5 - ; , : :
0,05 0,10 0,15 0,20
-1
a(A )

0,1 ~

0,01 4

0,001 -

C=20 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,6

® VB370
n/m=0,7241
Mw=21604 g/mol

0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
1
qa(A )

0,02 0,04
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Oncelikle, VB370 icin jirasyon yarigapini bulmak amaciyla, Inl(q)-q> (bagil saciima
siddeti-saciima vektorunin karesi), Guinier grafigi cizildi. Bu grafikten (egim bilgisi
kullanilarak) VB370’in sulu ortamda olusturdugu misel yapilarin jirasyon yarigapi
(Rg) bulunmustur (Sekil 2.7).

1(q) = I(@exp{— ] 3Rg } (2.16)

2
Bu esitlik geregince Inl-g°> grafiklerinin egimleri m:—ngeQerini vermektedir.

Olusumlarin bir diger boyut gostergesi olan hidrodinamik yaricap ise

R, = /% R? (5.1)

esitligi ile hesaplanir (Roe, 2000). Bu bilgiler 1s1ginda farkli konsantrasyonlara
sahip 6rneklerimiz icin Ry ve Ry degerleri hesaplanmistir. Guinier grafikleri
“SigmaPlot” programi yardimiyla cizilmistir ve bu grafikler gekil (5.10-5.14)'de
gosterilmigtir. “TableCurve” programi kullanilarak SAXS grafiginin egiminden Ry ve

Ry'ler hesaplanmig ve sonuglar gizelge (5.2)’de tablolanmistir.

-1,0
C=5 mg/mL; T=24,4°C; pH=7,6
1,5 -
© VB370

-2,0 - — R, =142,0+5,0A
< 251

-3,0 -

-3,5 -

'4,0 T T T T

0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008

o*(A?)

Sekil 5.10 pH=7,6 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmis VB370 c¢odzeltisinin Guinier
grafigi
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-0,6
0 C=5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7
-0,8 -
© VB370
-1,0 —— R,=156,5¢4,1A
5 -1,2 1
£
14 4
-1,6
-1,8 -
—2,0 T T T T T
0,00020  0,00025  0,00030  0,00035  0,00040  0,00045  0,00050
o7 (A%
Sekil 5.11 pH=7,7 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmis VB370 c¢odzeltisinin Guinier
grafigi
-1,0
C=10 mg/mL; T=24,1°C; pH=7,6
-1,5 -
O VB370
-2,0 4 — R, =155,0+4,4A
£ 25-
-3’0 .
-3,5 -
'4,0 T T T T
0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008

q2(A?)

Sekil 5.12 pH=7,6 ve C=10 mg/mL'de hazirlanmis VB370 c¢Ozeltisinin Guinier
grafigi
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C=10 mg/mL; T=25,4°C; pH=7,8

-1.01 o VB370

R,=164,0+4,9A

-1,2

In (1)

1,4

-1,6

1,8

_2,0 m

-2,2 T T T T 1
0,00030 0,00035 0,00040 0,00045 0,00050 0,00055

a*(A?)

Sekil 5.13 pH=7,8 ve C=10 mg/mL'de hazirlanmis VB370 c¢Ozeltisinin Guinier
grafigi

-0,6
C=20 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,6

0,8 -

® VB370

-1,0 —— R,=131,0£5,7A

1,2 -

In (1)

1,4 4

1,6 -

-1’8 m

-2,0 A

0,00025 0,00030 0,00035 0,00040 0,00045 0,00050 0,00055

q2(A?)

Sekil 5.14 pH=7,6 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB370 c¢odzeltisinin Guinier
grafigi
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Cizelge 5.2 VB370 ¢ozeltisi icin Guinier grafiginden elde edilen sonuclar

Polimer
H R, (A Ry (A
Konsantrasyonu (mg/mL) P o (A) H(A)
5 7,6 110,1+£3,9 | 142,0+5,0
5 7,7 121,313,2 | 156,541
10 7,6 120,1£3,4 | 155,0+4,4
10 7,8 127,1+£3,8 | 164,0+4,9
20 7,6 101,54¢4,4 | 131,045,7
o 1(0), kontrast ve konsantrasyonla iliskili olan siddet faktoradar.
o Misellerin jirasyon vyarigaplari, DEAg42-b-DMAyss ¢Ozeltisinin  farkl

konsantrasyonlarinda kiuguk g bolgesindeki SAXS verilerinin bir dogruya fit
edilmesi sonucunda elde edilmigtir. Ayrica bu bilgiler kullanilarak misellerin

hidrodinamik yarigaplari da hesaplanmigtir.

Bu sisteme ait modelin form faktdr fonksiyonu TableCurve (TableCurve, 1989-
1993) programi uygulamalarina gére yazilmis olup, daha sonra da bu fonksiyon

TableCurve programi yardimiyla verilerin gézimlenmesinde kullaniimigtir.

DEAp 42-b-DMAg s5s’'nin sulu ortamda olusturdugu miseller i¢in ilk 6nce “basit
kUresel pargaciklardan” olugan bir model yaklasimi yapildi ve bu yaklagsimin
verilerle uyumlu sonu¢ vermedigi gorildi. En iyi uyusum ki®nin =10 oldugu
durumlar igin goézlenmektedir. Daha sonra misel yapi igin form faktérinin,
polidispersite gosteren kuresel pargaciklardan olusan bir modelle verilebilecegi
dusundlerek verilerin uyumluluguna bakildi. Bunun sonucunda ise polidispersite
yapili kuresel pargaciklardan olusan modelin deneysel verilerle uyum gosterdigi
g6zlendi. Burada polidispers yapilarla kastedilen, farkli yarigaplarda kuresel

misellerin varligidir. Polidispersite yok ise olugsumlarin boyutu ayni kabul edilir.

Polidispersite gosteren kuresel pargaciklardan olusan bir model i¢in form faktora,
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A (4 +a’ )_(ZH)/z cos(&,)
(B(@)) =87+ (2 1)(z + 2)] 0+ (44 2 T couli, ) (5.2)
—-2(z+ 1)(4 +a’ )_(M)/Z cos(&,)

ile tanimlanmis olup, burada

o= (Zq?) (5.3)
ve
& =(z+1) tan_l(Z/a) (5.4)

esitlikleri ile veriimektedir (Sheu et all, 1992; Jeng et all, 2004). Mutlak sacgiima
siddeti ise

1(q)=1(0).P(q) + dogal fon (Bkg.) (5.5)

esitligi  yardimiyla hesaplanmistir. Kuramsal olarak yukarida tanimlanan
“‘polidispersite gosteren kuresel parcacik” modeli i¢cin hesaplanmis olan sagiima
egrisi ile deneysel olarak elde edilen SAXS egrisinin uyumlulugu sekil (5.15-
5.19)da gosterilmistir. Ayni sekil Uzerinde fit islemi sonucunda belirlenen Ry
(hidrodinamik yarigap) degerleri ile Nagg (birim hacimdeki misel olugum sayisi)

degerleri de gorulmektedir.
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0.6 1 C=5 mg/mL; T=24,4°C; pH=7,6
® VB370
< 04 - R,=79,643,2A; z=9,4; N, =221
£
L
G
0,2
O’O - T T T |
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
-1
q(A)

Sekil 5.15 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=5 mg/mL ve pH=7,6)

10
C=5 mglmL, T=23,9°C; pH=7,7
14
© VB370
‘7; 0,1 1 R,=92,2+3,9A; z=11,6; N, 4, =204
L
G
0,01 +
0,001 +

Sekil 5.16 Polidispersite gosteren klresel parcacik modeli igin uyum egrisi ve
Olgumle elde edilen SAXS verileri (C=5 mg/mL ve pH=7,7)
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1 .
C=10 mg/mL; T=24,1°C; pH=7,6
O VB370
R,=86,3%4,2A; 2=10,8; N, =150
__ 011
‘e
)
G
0,01
o} o
0,001 . . . .
0,04 0,05

0,02 0,03

1
qa(A )

Sekil 5.17 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=10 mg/mL ve pH=7,6)

10
C=10 mg/mL; T=25,4°C; pH=7,8

O VB370
R.=134,0£3,2A; z=54,7; Nagg=252

FA
' 0,1 1
£
CJ
G
0,01 -
’ C 00O O
(@)
o 0® DOo O%GQ?@;?%%DQ
Nomm-, O~ @]
X o o o
(@)
0,001 o © "0
(@]
(@)
T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
-1
q(A™)

Sekil 5.18 Polidispersite gosteren klresel pargcacik modeli igin uyum egrisi ve
Olgumle elde edilen SAXS verileri (C=10 mg/mL ve pH=7,8)
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C=20 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,6

- ® VB370
g R,=138,0+5,3A; z=11,6; N, =262
T 011

0,01

0,02 0,04 0,06 0,08
1
q(A )

Sekil 5.19 Polidispersite gosteren kuresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=20 mg/mL ve pH=7,6)

5.3.1.2. DEAy 33-b-DMA 67 Diblok Kopolimer (Polimer Kodu: VB65, Mw=23577)

n/m=0,4925 oranli hidrofilik 6zellige sahip farkl konsantrasyonlar da hazirlanmis
olan DEAg 33-b-DMAy 67 diblok kopolimer ¢ozeltisi icin SAXS deneyi parametreleri,
cizelge (5.3)'de verilmigtir.

VB65 c¢ozeltisi icin farkl konsantrasyonlarda elde edilen SAXS desenleri,
SigmaPlot (SigmaPlot, 2004) cizim programi yardimiyla sekil (5.20-24)de
goruldugu gibi elde edilmistir.
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Cizelge 5.3 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DEAg33-b-DMAge7; (VB65)'in
deneysel bilgileri

Polimer 0 E Kullanilan
Konsantrasyonu pH Sicaklik ("C)

(mg/mL) (keV) Algic
2,5 7,7 23,9 11,0
5,0 7,6 25,3 10,5 CCD

ve

50 7.8 25,7 Alan Algici
10,0 76 25,4 .
20,0 7,6 25,1

1e+0

C=2,5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7
1e-1
© VB65

n/m=0,4925

1e-2 My =23577 g/mol

I(q) em™)

1e-3

1e-4

1e-5

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

-1
q(A )

Sekil 5.20 pH=7,7 ve C=2,5 mg/mL’de hazirlanmis VB65 ¢ozeltisinin SAXS grafigi
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1e+1
C=5 mg/mL; T=25,3°C; pH=7,6
1e+0 4
©® VB65
— o n/m=0,4925
‘TE Te-1 3 M\=23577 g/mol
L)
T fe2 -
1e-3 o
1e-4
1e-5 T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
-1
q(A )

Sekil 5.21 pH=7,6 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmig VB65 ¢dzeltisinin SAXS grafigi

10

C=5 mg/mL; T=25,7°C; pH=7,8

T3 © VB65
n/m=0,4925
Mw=23577 g/mol

0,1 4

I(q) (cm™)

0,01

0,001

0,0001 . . . .
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
-
q(A)
Sekil 5.22 pH=7,8 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmig VB65 ¢ozeltisinin SAXS grafigi
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10 mg/mL’de hazirlanmis VB65 ¢ozeltisinin SAXS grafi

7,6 ve C=

Sekil 5.23 pH

=7,6

25,1°C; pH

20 mg/mL; T

C=

©

S
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o M
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(,.wo) (b

0,01

0,001 -

0,20

0,15

0,10

0,05

qa(A )

gi

20 mg/mL’de hazirlanmis VB65 ¢dzeltisinin SAXS grafi

7,6 ve C=

Sekil 5.24 pH
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VBG65 igin jirasyon yarigapini bulmak amaciyla yine bir 6nceki ornekte oldugu gibi,
Inl(q)-g° Guinier grafigi cizildi. Bu grafik yardimiyla VB65in sulu ortamda
olusturduklari misellerin jirasyon yarigaplari, ardindan hidrodinamik yarigaplari
belirlendi. SigmaPlot programi yardimiyla cizilen Guinier grafikleri sekil (5.25-
5.29)'da gosterilmigtir. Belirlenen Ry ve Ry degerleri ile birlikte elde edilen sonuglar
cizelge (5.4)'de verilmigtir.

-1,0

C=2,5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7
_1,5 .

o VB65
R,=1 56,4+7,9A

-2,0

In (1)

-2,5

_3,0 .

-3,5 1

'4,0 T T T T T
0,00020 0,00025 0,00030 0,00035 0,00040 0,00045

o*(A?)

Sekil 5.25 pH=7,7 ve C=2,5 mg/mL’de hazirlanmis VBG65 ¢ozeltisinin Guinier
grafigi
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-0,60

0,65 - C=5 mg/mL; T=25,3°C; pH=7,6

0,70 1 ® VB65

Ry=154,4+9,5A

-0,75 4

-0,80 ~

In (1)

-0,85

-0,90

-0,95

-1,00 T T T T T T
9,0e-5 1,0e-4 1,1e-4 1,2e-4 1,3e-4 1,4e-4 1,5e-4 1,6e-4

q2(A?)

Sekil 5.26 pH=7,6 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmig VBG65 ¢ozeltisinin Guinier grafigi

-0,6

C=5 mg/mL; T=25,7°C; pH=7,8
0,8 -

® VB65
R,=163,9+4,7A

-1,0

-1,2 A

In (1)

1,4

-1,6 A

-1,8 A

'2,0 T T T T T T T T
0,00014 0,00016 0,00018 0,00020 0,00022 0,00024 0,00026 0,00028 0,00030

o*(A?)

Sekil 5.27 pH=7,8 ve C=5 mg/mL’de hazirlanmig VB65 ¢ozeltisinin Guinier grafigi

93



0,0

C=10 mg/mL; T=25,4°C; pH=7,6
0,5 -

O VBG65
_— RH=160,115,8A

-110 .

In (l)

-1,5 A

-210 .

-2,5 1

'3,0 T T T T
0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006

o*(A%)

Sekil 5.28 pH=7,6 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmis VB65 ¢dzeltisinin Guinier
grafigi

-1,6

C=20 mg/mL; T=25,1°C; pH=7,6
1,7

@ VB65

-1,8
RH=177,5i10,7A

-1,9

In (1)

-2,0 -

-2,1

-2,2

-2,3 T T T T T T T
7,0e-5 8,0e-5 9,0e-5 10e4 11e4 12e-4 13e-4 14e-4 15e4

q2(A?)

Sekil 5.29 pH=7,6 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmis VB65 ¢dzeltisinin Guinier
grafigi
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Cizelge 5.4 VB65 ¢ozeltisi igin Guinier grafiginden elde edilen sonuglar

Konsantng)I/I(r)nn(TJr (mg/mL) PH Re (A) Rit (A)
2,5 7,7 121,316, 1 156,4+7,9
5,0 7,6 119,717 ,4 154,4+9,5
5,0 7,8 127,1+£3,6 163,9+4,7
10,0 7,6 124,045,0 160,1+£6,0
20,0 7,6 137,648,2 | 177,5£10,7

o VB370 orneginde oldugu gibi ayni islemler, VB65 (DEAg 33-b-DMAg67)’in

farkl konsantrasyonlari igin de yapiimistir.

Bu sisteme ait form faktoru fonksiyonu i¢in TableCurve programi uygulamalarinda
Onerilen modeller denenmistir. TableCurve programi yardimiyla verilerin
¢6zimlenmesi baslatiimistir. DEAg 33-b-DMAy 67'nin sulu ortaminda olugan miseller
icin ilk dnce basit kuresel pargaciklardan olugan bir model kullaniimigtir. Yine ilk
ornegimizde oldugu gibi bu model yapiya uyum gostermemigtir. Bir adim
sonrasinda daha once bahsi gecen polidispersite yapili kuresel parcaciklardan
olusan bir yapi modeli kullaniimistir. Bu islemler sonucunda polidispersite gosteren
kuresel pargaciklardan olusmus modelin deneysel verilerle iyi uyusum gosterdigi

belirlenmistir.

Polidispersite yapili kuresel pargaciklardan olusan bir yapi modeli igin form
faktora, esitlik (5.2)'de tanimlanmigti. Bu form faktori kullanilarak elde edilen
kuramsal sagilma deseni, deneysel sacilma desenine fit edilmistir. Sonugclar, sekil
(5.30-5.34)’'de gortlmektedir.
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C=2,5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7

< © VB65
£ 017 Ry=135,0£5,2A; 2=14,7; N, =203
G
0,01 +
0,001 +

-1
q(A )

Sekil 5.30 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=2,5 mg/mL ve pH=7,7)

0,6
C=5 mg/mL; T=25,3°C; pH=7,6
04 - © VB65
— RH=140,215,9A; z=15,4; Nagg=190
'E
Ch
0,2 -
0,0 -
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
-1
qa(A )

Sekil 5.31 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=5 mg/mL ve pH=7,6)
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C=5 mg/mL; T=25,7°C; pH=7,8

I(q) (cm™")

0,001 ~

Sekil 5.32 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=5 mg/mL ve pH=7,8)

1 C=10 mg/mL; T=24,7°C; pH=7,6
o VB65
- R,=146,3%6,2A; z=14,7; N,q,=120
‘e 01-
L
G
0,01
© o
o
0,001 A ° 5
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

0,01
1
q(A )

Sekil 5.33 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=10 mg/mL ve pH=7,6)
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C=20 mg/mL; T=25,1°C; pH=7,6

® VB65
R,=158,1+7,2A; z= 13,7; Nagg=170

I(q) (cm™)

0,01 0,02 0,03 0,04

-1
qa(A )

Sekil 5.34 Polidispersite gosteren klresel parcacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcumle elde edilen SAXS verileri (C=20 mg/mL ve pH=7,6)

5.3.1.3. DEA33-b-DMA( 67 Diblok Kopolimer (Polimer Kodu: VB88, Mw=12177)

Ucglincli 6rnek grubunda, VB88 kodlu diblok kopolimerlerle caligiimistir. Bu
ornekler (n/m=0,4925), yine bir dnceki 6rneklerde oldugu gibi hidrofilik 6zellik
gOstermektedirler. Bu 6rnek grubu ile ilgili bilgiler gizelge 5.5 ve sekil (5.35-
5.37)’de verilmigtir.

SAXS desenlerinin giziminde yine SigmaPlot ¢izim programindan yararlaniimigtir.
Onceki 6rnek gruplarindan farkh olarak, bu gruptaki érnekler (¢ yerine iki farkli
konsantrasyonda hazirlanabilmiglerdir. 5 mg/mL konsantrasyonunda da o6rnek
hazirlanmaya c¢alisiimis ama misel olusum sayisi az oldugu igin ve demet
hattindaki o an kullanilan deney duzeneginde 9,0 keV’lik enerjide calisildigindan,

incelenebilecek desen gbzlenememigtir.
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Cizelge 5.5 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DEAg 33-b-DMAgs7 (VB88)'in
deneysel bilgileri
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=7,6

10 mg/mL; T=25,0°C; pH

C=

VB88
n/m=0,4925
Mw=12177 g/mol

O

1e+0

1e-2
1e-3

(;.w0) (B)

1e-4

1e-5

0,20

0,15

0,10

0,05

q(A )

i

10 mg/mL’de hazirlanmis VB88 ¢ozeltisinin SAXS grafi

7,6 ve C=

Sekil 5.35 pH
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10
C=10 mg/mL; T=24,6°C; pH=7,7
1 .
O VB8S8
- { n/m=0,4925
) 0,1 7 Mw=12177 g/mol
s
G
~ 0,01 A
0,001 +
0,0001 T T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
=
q(A )

Sekil 5.36 pH=7,7 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmis VB88 ¢dzeltisinin SAXS grafigi

1e+0
C=20 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,6
1e-1 o @ \/B88
n/m=0,4925
Mw=12177 g/mol
‘TA 1e-2 -
£
S
T
~ 1e-3 A
1e-4 ~
1e-5 T T T T T T T
0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

0,02 0,04 0,06
-1
q(A )

Sekil 5.37 pH=7,6 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmis VB88 ¢dzeltisinin SAXS grafigi
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Jirasyon yaricaplari daha 6nce bahsedilen yontemle, sekil (5.38-5.40) deki veriler
kullanilarak yapilan dogruya fit iglemi ile Guinier bolgesinden elde edilmiglerdir.
Sekil (5.38-5.40) incelendiginde, 10 mg/mL’lik ornegin fit iglemi 20 mg/mL’lik
ornedinkine kiyasla daha hassas goértunuyor olmasina karsin, fit islemine katilan
veri sayisinin 20 mg/mL’lik érnekte daha fazla olusu ve negatif-pozitif sapmalarin

birbirini dengelemesi, her iki 6rnek i¢in uygun ki-kare degerine neden olmustur.

-1,8
. C=10 mg/mL; T=25,0°C; pH=7,6
o VB88

2,0 1 RH=88,1i'6,1A
<
- 211

2,2

-2,3 ]

'214 T T T T T

0,00040 0,00045 0,00050 0,00055 0,00060 0,00065 0,00070

o*(A?)

Sekil 5.38 pH=7,6 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB88 c¢ozeltisinin Guinier
grafigi
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-1,8

C=10 mg/mL; T=24,6°C; pH=7,7

O VB88

191 R,=89,645,7A

In (1)

-2,0 A

-2,1 A

0,00040 0,00042 0,00044 0,00046 0,00048 0,00050 0,00052 0,00054 0,00056
2,42
q“(A™)

Sekil 5.39 pH=7,7 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB88 c¢ozeltisinin Guinier
grafigi

C=20 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,6
1,1
® VB88
R,=90,746,0A
1,2
=
1,3
14
0,00050 0,00055 0,00060 0,00065 0,00070 0,00075

a?(A?)
Sekil 5.40 pH=7,6 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmig VB88 c¢ozeltisinin Guinier
grafigi
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Cizelge 5.6 VB88 c¢ozeltisi icin Guinier grafiginden elde edilen sonuglar

Polimer
Konsantrasyonu (mg/mL) PH Re (A) Rit (A)
10 7,6 68,3+4,7 88,116,1
10 7,7 69,544 4 89,615,7
20 7,6 70,350 | 90,746,0

o Sekil (5.5-5.9), (5.20-5.24) ve (5.35-5.37)'deki U¢ gruba ait SAXS desenleri
incelendiginde, sekil (5.35-5.37)'deki VB88’e ait desenlerin farkli bir yapi
modeline sahip olabilecedi 6ngériist kolayca ortaya ¢ikar. Oyleki, VB88'in
SAXS deseninde, en kiguk q degerinde var olan ana sagilma pikinden
hemen sonra bir horgucin olusumu dikkat cekicidir. Gergekten de bu
ornege ait yapi modeli olarak énce basit kiresel pargacik modeli, ardindan
da polidispers kuresel yapi modeli denenmig ve bu modellerin gergek yapi

ile uyusmadig1 gorulmustar.

Daha sonra bu tur yapilar igin sicaklikla gdzlenen ve daha kararli olusumlari igaret
eden c¢ekirdek-kabuk modeli incelenmistir. Cekirdek-kabuk yapili kiresel

parcaciklar icin tanimlanan bu modelde form faktord,

4
PQR)= 7[R (p. . JFy(QR)+Ri(p, = pun, JF(Q.R)) (5.6)
ile tanimlanmis olup (Castelletto, 2002), burada

F,(QR,)= ;[sin(Q.Rc) ~(Q.R,)cos(Q.R)]

QR.) (5.7)
RQR)=; Q_;s BinQR) @R, cosQR. )]
ve
10)=(C ~C, IN o V2 (0 = 0. +V2 (o, — P | (5.8)
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esitlikleri ile gecerlidir. Esitlikteki V. c¢ekirdek ve Vs kabuk hacmi olarak

tanimlanmistir. Mutlak sagilma siddeti ise
1(Q)=1(0).P(Q) +dogal fon (Bkg.) (5.5)

ile verilir (Sun et al., 2006; Castello et al., 2002; Wignall, 1999; Celso et al., 2002;
Zulauf et al., 1985). Tanimlanan esitliklerdeki bazi yapisal parametreler sekil 5.41
ile aciklanmaya cahisilmigtir. Kuramsal olarak yukarida Cekirdek-kabuk yapili
kUresel pargaciklar i¢in tanimlanan form faktorine goére hesaplanmis olan sagilma

egrisi ile VB88’in SAXS verisinin uyumlulugu sekil (5.42-5.44)'de gdsterilmistir.

t = kabuk kalinligi

R. = ¢ekirdek yarigcapi

Rs=t+ R

Pc = gekirdek elektron yogunlugu

Ps = kabuk elektron yogunlugu

p¢ = ¢Ozucu elektron yogunlugu

Sekil 5.41 Cekirdek-kabuk yapili kiiresel olusum modeli (Riess, G., 2003)

1
C=10 mg/mL; T=25,0°C; pH=7,6
O VB88
—— R.=52,6:2,2A; t=27,7+1,2A; N,y =102
0,1
'E
)
G
0,01 A
S o @)
o e} @] oO
0,001 T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08
1
a(A )

Sekil 5.42 Cekirdek-kabuk yapili kuresel pargaciklar icin model uyum egrisi (C=10
mg/mL ve pH=7,6)
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1
C=10 mg/mL; T=24,6°C; pH=7,7
O VB88
R.=55,6+2,1A; t=28,7+1,1A; N,agg=102

'E
L 01 -
G

0,01 +— : . |

0,06 0,08

0,02

Sekil 5.43 Cekirdek-kabuk yapil kuresel parcaciklar icin model uyum egrisi (C=10
mg/mL ve pH=7,7)

1

C=20 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,6

@ \/B88
—— R,=56,33,1A; t=29,3+1,7A; Nage=141

0,1 4

I (cm'1)

0,01
T T T

T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

-1
q(A )

Sekil 5.44 Cekirdek-kabuk yapili kuresel pargaciklar icin model uyum egrisi (C=20
mg/mL ve pH=7,6)

105



Sekil (5.42-5.44)den de takip edilebilecegi uzere, farkhh konsantrasyonlarda
tabakali misel olusumlarinin blyukltUkleri hemen hemen ayni kalmakta sadece

olusum sayilari degismektedir.

5.3.1.4. DEA 30-b-DMA, 70 Diblok Kopolimer (Polimer Kodu: VB259,
Mw=22400)

n/m=0,4286 olup hidrofilik 6zellige sahip, farkli konsantrasyonlar da hazirlanmis
olan DEAg 30-b-DMAg 70 diblok kopolimer ¢dzeltisinin SAXS desenleri ve dlguim
bilgileri sekil (5.45-5.48) ve cizelge (5.7)'de verilmistir.

Cizelge 5.7 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DEAg 30-b-DMAg 70 (VB259)'un
deneysel bilgileri

Polimer
0 E Kullanilan
Konsantrasyonu pH Sicaklik ("C)
(keV) Algig
(mg/mL)
2,5 7,7 23,9 11,0
CCD
10,0 7,6 244 10,5 ve
Alan Algici
20,0 7,6 24,1
9,0
20,0 7,9 25,3
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=7,7

2,5 mg/mL; T=23,9°C; pH

C=

0,4286
22400 g/mol

o VB259
n/m
Mw

(,.w0) (B

0,001 -

0,04 0,06 0,08

0,02

2,5 mg/mL’de hazirlanmis VB259 c¢dzeltisinin SAXS

7,7 ve C=

Sekil 5.45 pH

©
ﬂ —
o)

T E
s S)

e %9 ©

< N2
~ 44

N 2SN
il QI

- SE=

h >c =2

£
o] O
£

o

-

il

(&)

ﬁ& T T T
- o o ¥
2 2 2 2

() (b}

0,25 0,30

0,20

qa(A )

0,10 0,15

0,05

10 mg/mL’de hazirlanmis VB259 co6zeltisinin SAXS

7,6 ve C=

Sekil 5.46 pH

grafigi
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C=20 mg/mL; T=24,1°C; pH=7,6

..:'

@ VB259
n/m=0,4286

0,1 1 Mw=22400 g/mol

o’

I(q) (cm™")

e

T T
0,05 0,10 0,15 0,20

-1
q(A )

Sekil 5.47 pH=7,6 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmig VB259 c¢dzeltisinin SAXS

grafigi
1
C=20 mg/mL; T=25,3°C; pH=7,9
@
0.1 e VB259
—_ n/m=0,4286
‘TE My=22400 g/mol
(&)
g @
T 0,01 1
0,001 +
0,05 0,10 A 0,15
q(A )

Sekil 5.48 pH=7,9 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmig VB259 c¢ozeltisinin SAXS
grafigi
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VB259 ¢ozeltisi igin jirasyon yarigapini bulmak amaciyla, kiicik q bolgesi Inl(q)-g°
grafiginden yararlaniimistir. Elde edilen yaricap bilgileri gizelge (5.8)'de Guinier
grafikleri ise sekil (5.49-5.52)'de verilmistir. Konsantrasyonu kuguk orneklerde
sagici etkinin kaydedilebilir olmasi igin, 6érnege goénderilen X-isininin enerjisi
artirllarak 6rnek igerisine giricilik artmakta, dolayisi ile daha fazla sayida
olusumdan sacgilma gergeklesmektedir. Buna ragmen inkoherent sacgiimalarin da
artmasi nedeni ile buylk q bolgelerinde, saciima desenindeki istenmeyen
dalgalanmalar gogalmaktadir. Ry ve Ry/'ler hesaplamis ve sonuglar gizelge (5.8)'de

verilmigtir.

-1,6
C=2,5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7
-1,8 -

2,0 1 © VB259
R, =152,4+7,6A

-2,2 A

In(l)

24

-2,6 .

-2,8 4

-3,0 4

-3,2 T T T T T T T
0,00020 0,00022 0,00024 0,00026 0,00028 0,00030 0,00032 0,00034

q2(A?)

Sekil 5.49 pH=7,7 ve C=2,5 mg/mL’de hazirlanmig VB259 ¢ozeltisinin Guinier
grafigi
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-2,4

C=10 mg/mL; T=24,4°C; pH=7,6

o VB259

258 1 R,=107,5+2,6A

In (1)

-2,8 A

-3,0 A

0,00040 0,00045 0,00050 0,00055 0,00060
o*(A?)
Sekil 5.50 pH=7,6 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB259 c¢odzeltisinin Guinier
grafigi
1,7
C=20 mg/mL; T=24,1°C; pH=7,6
-1,8 -
® VB259
-1,9 R,=115,77,4A
= -20 1
2,1
2,2
'2,3 T T T T
0,00030 0,00035 0,00040 0,00045 0,00050
2, 8-
q°(A?)

Sekil 5.51 pH=7,6 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmig VB259 c¢o6zeltisinin Guinier
grafigi
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0,0

C=20 mg/mL; T=25,3°C; pH=7,9

-0,5 A

® VVB259
RH=127,1¢5,7A

-110 m

In (1)

-1,5

-2,0

-2,5 T T T T T
0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007

a?(A?)
Sekil 5.52 pH=7,9 ve C=20 mg/mL’de hazirlanmis VB259 c¢odzeltisinin Guinier

grafigi

2,5 mg/mL konsantrasyonlu 6rnegin Guinier araligi inkoherent saciima etkilerinden

dolayi dar tutulmustur.

Cizelge 5.8 VB259 ¢dzeltisi icin Guinier grafiginden elde edilen sonuglar

Polimer Konsantrasyonu (mg/mL) pH Ry (A) Ry (A)
2,5 7,7 118,315,6 152,417,6
10,0 7,6 83,3+2,0 107,5+2,6
20,0 7,6 89,7+5,7 115,77,4
20,0 7,9 98,5+4,4 127,115,7
o Misellerin jirasyon vyarigaplari, DEAg30-b-DMAy70 ¢Ozeltisinin  farkl

konsantrasyonlarinda SAXS verilerinin, dnerilen yapi modeline uyumundan
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yola cikilarak da belirlenmigtir. Bu veriler kullanilarak misellerin

hidrodinamik yarigaplari da ayrica hesaplanmistir.

Bu sisteme ait modelin form faktor ifadesi TableCurve programi uygulamalarina
gbre yazilmistir. Daha sonra bu ifade yine TableCurve programi yardimiyla
verilerin ¢ozumlenmesi icgin kullaniimistir. DEAg 30-b-DMAg 70'in  sulu ortamda
olusturdugu miseller igin ilk 6nce basit kuresel pargaciklardan olusan bir model
yaklasimi yapildi ve bu yaklasimin uygun olmadigi goruldd. Daha sonrada misel
icin form faktoru, polidispers kuresel pargaciklardan olusan bir modele goére
yazilarak yine verilerin uyumluluguna bakildi. Bunun sonucunda polidispers yapili
kUresel pargaciklardan olusmus modelin deneysel verilerle uyum iginde oldugu

g6zlemlendi.

Polidispers yapili kiresel parcaciklardan olusan model igin form faktora esitlik
(5.2)de daha o6nce tanimlanmisti. Bu gruptaki 6Orneklerden 2,5 mg/mL
konsantrasyona sahip olan yapinin, diger iki konsantrasyon igin hazirlanandan
farkh olarak kuresel ¢ekirdek-kabuk modeline uydugu gorulmustar. Bu ornekte
cekirdek yarigapi 117A iken, kabuk kalinhgi 23A olarak belirlenmistir.

C=2,5 mg/mL; T=23,9°C; pH=7,7

© VB259
R;=117,1+4,8A; t=23,2+4,8A; N, =128

I(q) gcm'1)

0,001 ~

0,0001 T T T T T T
0,02 0,03 0,04 1 0,05 0,06 0,07

q(A)

Sekil 5.53 Cekirdek-kabuk yapili kiiresel parcaciklar icin model uyum egrisi (C=2,5
mg/mL ve pH=7,7)
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1
C=10 mg/mL; T=24,4°C; pH=7,6
O VB259
Ry=71 112 8A; z=21 4; Nagg=127
0,1 -
'E
CJ
G
i Qo0
001 20000 O OersnO
~ YOO o
OOO C
0,001 T T T T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
-1
qa(A )

Sekil 5.54 Polidispersite gosteren kuresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=10 mg/mL ve pH=7,6)

1

C=20 mg/mL; T=24,1°C; pH=7,6

® VB259
R,=81,7+5,1A; z=25,8; N,g =142

0,01 ~
T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

-1
q(A)

Sekil 5.55 Polidispersite gosteren klresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=20 mg/mL ve pH=7,6)
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0,01 4

C=20 mg/mL; T=25,3°C; pH=7,9

VB259
R.=94,5+5,1A; z=11,1; N,g,=151

0,02 0,03 0,04

0,05 0,06

1
q(A )

0,07

0,08

Sekil 5.56 Polidispersite gosteren klresel parcacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcumle elde edilen SAXS verileri (C=20 mg/mL ve pH=7,9)

5.3.1.5. DEA20-b-DMA 50 Diblok Kopolimer (Polimer Kodu: VB368,

Mw=21592)

n/m=0,2500 degerine sahip C=10 mg/mL’de hazirlanmis olan DEAg 20-b-DMAg g0
diblok kopolimer c¢ozeltisinin SAXS deneyi asagidaki kosullarda (cizelge 5.9)

yapilmistir.

Cizelge 5.9 DEA( 20-b-DMA g0 (VB368) ¢cozeltisinin SAXS deney bilgileri

Polimer 0 E Kullanilan
Konsantrasyonu (mg/mL) PH Sicaklik (°C) (keV) Algic
CCD
10 7.9 24,9 11,0 Algig
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Sonug olarak elde edilen 10 mg/mL konsantrasyonundaki VB368 ¢ozeltisi igin
SAXS verisi sacllma egdrisi seklinde SigmaPlot ¢izim programi yardimiyla sekil

(5.57)'de goruldugu gibi gizilmigtir.

Demet hattinda yuksek enerjide ¢calisma imkani kisa sureli oldugu igin bu 6rnegin
sadece 10 mg/mL’lik konsantrasyonu incelenebilmigtir. YUksek enerjide calisma
avantaji buyuk q bolgesindeki inkoherent sacgilmalarida onledigi igin tercih
edilmektedir. Ancak yuksek enerji gerektiren demet suresi genelde sinirli oldugu
icin ve deney duzeneg@inin hazirlanmasi daha fazla emek ve maliyet

gerektirdiginden bu ornek ile istedigimiz surede ¢caligmak mumkun olmamistir.

C=10 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,9
0,1
o VB368
—_ n/m=0,2500
‘TE My,=21592 g/mol
o)
G
= 0,01 1
0,001 . . .
0,05 0,10 0,15
-1
q(A )

Sekil 5.57 pH=7,9 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB368 c¢dzeltisinin SAXS
grafigi

VB368 cozeltisi icin jirasyon yarigapini bulmak amaciyla, Inl(q)-g%, Guinier grafigi
cizildi. Bu grafik yardimiyla VB368'in sulu ortam c¢o6zeltisinden olusturulan misel
icin grafigin egiminden esitlik (2.16) kullanilarak jirasyon yaricapi (Rg) bulunmustur.
Hidrodinamik yarigap ise esitlik (5.1)den hesaplanmistir. SigmaPlot programi

115



yardimiyla gizilen Guinier grafikleri gekil (5.58)'de gosterilmigtir. Ry ve Ryler
hesaplanmig ve sonuglar gizelge (5.10)'da tablolanmistir.

-1,8
C=10 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,9
2,0
O VB368
22 1 RH=1O8,1i4,9A
£ 24-
2.6 -
2,8 -
_3’0 .
'3,2 T T T T
0,0003 0,0004 0,0005 0,0006
o*(A?)

Sekil 5.58 pH=7,9 ve C=10 mg/mL’de hazirlanmig VB368 c¢ozeltisinin Guinier
grafigi

Cizelge 5.10 VB368 ¢ozeltisi icin Guinier grafiginden elde edilen sonuglar

Polimer
Konsantrasyonu (mg/mL) pH Rq (A) Ry (A)
10 7.9 83,8438 | 108,1%4,9

o Misellerin  jirasyon yarigaplari, DEAg20-b-DMAggy ¢Ozeltisi  belirtilen
konsantrasyonunda SAXS verilerinin  bir dogruya uyumundan elde
edilmistir. Bdylece bu veriler kullanilarak da misellerin hidrodinamik

yarigaplari hesaplanmistir.
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Bu 6rnek icin de yine benzer yollarla farkli modeller denendi. Artik saciima
deseninin aligilagelmis seklinin de bir gosterge oldugu dusunulerek polidispers
kUresel olusum modelinin yapiya uygunlugu 6ngoéruldd. Sonugta beklenildigi gibi

SAXS verisinin model igin elde edilen sagiima egrisi ile uyustugu goruldi (Sekil

5.59).

C=10 mg/mL; T=24,9°C; pH=7,9

o VB68
R,=64,9+4,8A; z=6,5; N, g, =46

I(q) (cm™)

0,001 T T T T T

0,02 0,03 0,04 1 0,05 0,06 0,07

q(A)

Sekil 5.59 Polidispersite gosteren kuresel pargacik modeli igin uyum egrisi ve
Olcimle elde edilen SAXS verileri (C=10 mg/mL ve pH=7,9)

5.3.2. Orneklerin DLS Olgiimleri

Calisilan DEA,-b-DMA,,, diblok kopolimerlerin misel olusumlarinin DLS deneysel

sonuglari, komonomer oranlarina karsilik hidrodinamik yarigaplar sekil 5.60’da

cizilmis ve cizelge 5.11°de tablolanmigtir.
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200 T =R, (A)(5mg/mL) [pH=7,5-8,0; T=(23-24)°C]

VB65 (M,=23577 g/mol)

180 -
160 - VB370
(M,=21604 g/mol)
VB259
< (M,=22408 g/mol)
~ 140 -
I
(14
VB368 (M,,=21592 g/mol)
120 -

VBS88 (M,=12177 g/mol)

100 o
Hidrofobiklik

80 T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

n/m

Sekil 5.60 DEA,-b-DMA’'nin sulu ortamda olusturdugu misellerin hidrodinamik
yarigaplarina n/m oraninin etkisi

Cizelge 5.11 Elde edilen misel hidrodinamik yarigcaplarinin DLS 6lgum sonuglari
(Polimer Konsantrasyonu=5 mg/mL)

Polimer Kodu isim M., (g/mol) pH Ry (A)

VB370 DEA 42-b-DMA 58 21604 7,8 164,2

VB65 23577 7,8 180,2
DEAy 33-b-DMAg 67

\VVB88 12177 7,7 105,0

VB259 DEA 30-b-DMAg 70 22400 7,5 140,0

VB368 DEAy 20-b-DMAg 80 21592 7,9 130,0
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6. ELDE EDILEN SONUGLAR

Deneysel calismalarin bir sonucu olarak elde ettigimiz ve hesaplamalarini
yaptigimiz islemler dogrultusunda hem kuramsal hem de deneysel bulgular
cizelge (6.1)’de ayrintisi verilmistir. SAXS ve DLS ydéntemleri kullanilarak yapilan
incelemeler dogrultusunda elde edilen bu sonuglar, farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis DEA,-b-DMA,, diblok kopolimerlerin olusturduklari misellerin
bayuklugu, sekli ve olusum sayilari hakkinda bilgi vermektedir. Dinamik 11k
sagllmasi deneylerinde, misel yapilarin ¢ozelti iginde Lazer 1sinini ¢ok guglu
sagmasindan dolayl misellerin ¢ekirdek ve kabuk yapilari hakkinda bilgi edinilmesi
engellenir. Bu bilgi igin giriciligi daha yuksek olan X-isinlar ile yapilan sagiima

deneylerinden yararlanilir (Butun et al., 2001a).

Cizelge 6.1 Farkh konsantrasyonlarda hazirlanan DEA.-b-DMA,, diblok
kopolimerlerin misel olugumlarinin karakteristik bilgileri

Polimer Kodu Mw p NDEA/ MDMA MDEA - - -
(Konsantrasyon) | (g/mol) | (g/cm®) | Npya |(g/mol)|(g/mol) Nowa | Noea | Nebwa | Nepes | 2Ne
VB370 (5 mg/mL)
VB370 (10 mg/mL) | 21604 | 1,0640 | 0,7241 74,3 53,8 11869
VB370 (20 mg/mL)
VB6S (2,5 mg/mL)
VB65 (5 mg/mL)
23577 | 1,0685 | 0,4925 95,0 46,8 12946
VB65 (10 mg/mL)
VB65 (20 mg/mL) 157 185 86 102
VBS88 (10 mg/mL)
12177 | 1,0515 | 0,4925 49,1 24,2 6686
VBS88 (20 mg/mL)
VB259 (2,5 mg/mL)
VB259 (10 mg/mL) 22400 | 1,0700 | 0,4286 94,8 40,6 12297
VB259 (20 mg/mL)
VB368 (10 mg/mL) | 21592 | 1,0750 | 0,2500 106,2 | 26,6 118445

* Mw, molekiil agirhdr; p, kati yodunluk; N, monomer sayisi; M, monomer agirhidi, Ne’, elektron
sayisl; Y Ne’, toplam elektron sayisi; Nagg, Olusum sayisi; R, jirasyon yarigapi; Ry, hidrodinamik
yarigap; psip, birim uzunluk basina yogunluk.

119




Devam Ediyor... Cizelge 6.1 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DEA,-b-DMA,
diblok kopolimerlerin misel olugsumlarinin karakteristik bilgileri

Polimer Kodu

(Konsantrasyon) Poma) (g/ cm’) PoEa) (g/ em’)|psip (A7) PSLD(DMA) (A% PSLD(DEA) A%

VB370 (5 mg/mL)

VB370 (10 mg/mL) 9,92E-06| 1,00920E-05 9,65361E-06

VB370 (20 mg/mL)

VB65 (2,5 mg/mL)

VB65 (5 mg/mL
(5 mg ) 9,96E-06| 1,00859E-05 9,64775E-06

VB65 (10 mg/mL)

VB65 (20 mg/mL) 1,082 1,035

VBS88 (10 mg/mL
( g/mL) 9,80E-06| 1,00859E-05 9,64775E-06

VBS88 (20 mg/mL)

VB259 (2,5 mg/mL)

VB259 (10 mg/mL) 9,97E-06 | 1,00838E-05 9,64576E-06

VB259 (20 mg/mL)

VB368 (10 mg/mL) 1,00E-05| 1,00767E-05 9,63896E-06

Devam Ediyor... Cizelge 6.1 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DEA,-b-DMA,
diblok kopolimerlerin misel olusumlarinin karakteristik bilgileri

Polimer Kodu Voma | Vbea VDRY(DMA) Vory DEA) Vory

(Konsantrasyon) | (A% | (A A% A% A%

VB370 (5 mg/mL)
VB370 (10 mg/mL) 16463,8 | 14506,0 |30969,8

VB370 (20 mg/mL)
VB6S (2,5 mg/mL)

VB65 (5 mg/mL
(5 mg ) 21069,9 12627,0 |33696,9

VB6S (10 mg/mL)
VB65 (20 mg/mL) | 221,7 | 269,8

VBS88 (10 mg/mL)
10882.,4 6521,7 |17404,1
VBS88 (20 mg/mL)
VB259 (2,5 mg/mL)
VB259 (10 mg/mL) 21021,1 10961,7 [31982,7
VB259 (20 mg/mL)
VB368 (10 mg/mL) 23555,7 7165,3 |30721,0
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Devam Ediyor... Cizelge 6.1 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DEA,-b-DMA,,
diblok kopolimerlerin misel olusumlarinin karakteristik bilgileri

Polimer Kodu z
(Konsantrasyon) (gl/\;lnv:;l) n/m pH Slf(?(l;)llk (éllfil(ée)r) (g:ir(?e)r) Ry (A) (Fit (%) (SliaxggS)
VB370 (5Smg/mL) 7,6 244 110,1+3,9 142,0+5,0 79,6£3,2 | 94 | 221
VB370 (5Smg/mL) 7,7 23,9 121,3+3,2 156,5+4,1 922439 | 11,6 | 204

VB370 (10mg/mL) | 21604 | 0,7241 | 7.6 24,1 120,1+3,4 155,0+4,4 86,3+4,2 | 10,8 | 150
VB370 (10mg/mL) 7,8 25,4 127,1+3,8 164,0+4,9 134,0+£3,2 | 54,7 | 252
VB370 (20mg/mL) 7,6 24,9 101,5+5,0 131,0+6,0 138,0£5,3 | 11,6 | 262
VB65 (2,5mg/mL) 7,7 23,9 121,3+6,1 156,4+7,9 135,0+£5,2 | 14,7 | 164
VB65 (5mg/mL) 7,6 25,3 119,747 .4 154,4+9,5 140,2+£5,9 | 154 | 190
VB65 (5mg/mL) 23577 7,8 25,7 127,1+3,6 163,9+4,7 135,0+£3,2 | 27,0 | 203
VB65 (10mg/mL) 7,6 25,4 124,0+5,0 160,1+6,0 146,3+6,2 | 14,7 | 120
0,4925
VB65 (20mg/mL) 7,6 25,1 137,6+8,2 177,5¢10,7 | 158,1£7,2 | 13,7 | 170
VB88 (10mg/mL) 7,6 25,0 68,3+4,7 88,1£6,1 80,3£3,4 - 101
VB88 (10mg/mL) 12177 7,7 24,6 69,5+4 .4 89,6£5,7 84,3432 - 102
VB88 (20mg/mL) 7,6 24,7 70,3+5,0 90,7+6,0 85,6+4,8 - 141
VB259 (2,5mg/mL) 7,7 23,9 118,3+5,6 152,4+7,6 140,3+9,6 - 128
VB259 (10mg/mL) 7,6 244 83,3+2,0 107,5+2,6 71,1228 | 21,4 | 127
22400 | 0,4286
VB259 (20mg/mL) 7,6 24,1 89,7+5,7 115,747 ,4 81,7453 | 25,8 | 142
VB259 (20mg/mL) 7.9 25,3 98,5+4,4 127,1+5,7 94,5+£5,1 | 11,1 | 151
VB368 (10mg/mL) | 21592 | 0,2500 | 7,9 24,9 83,8+3,8 108,1+4,9 64,9448 | 6,5 46

* z, polidispersite.
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350 350
C=20 mg/mL; pH=7,6; n/m=0,4925
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Sekil 6.1 C=20 mg/mL; pH=7,6'da hazirlanmis olan VB65 ile VB88'in misel
yapisinda Ry ve Nagg'ye My'nun etkisi

350 350
C=10 mg/mL; pH=7,6; n/m=0,4925

300 - - 300
(@)
250 - 250 S
—o— R, =
® Nagg ¢3/,
I 2001 2002
o @
150 - - 150 ;E

100 + VB65 - 100

50 VB88 - 50

10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

M, (g/mol)

Sekil 6.2 C=10 mg/mL; pH=7,6'da hazirlanmis olan VB65 ile VB88'in misel
yapisinda Ry ve Nagg'ye My'nun etkisi
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pH=7,6; n/m=0,4925
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Sekil 6.3 Ayni pH=7,6 ve komonomer oraninda hazirlanmis olan VB65 ile VB88’in
misel yapisinda Ry’ye C’nin etkisi

300

pH=7,6

250 ~
—o— VB370 (n/m=0,7241; M,,=21604 mg/mL)

—e— VB65 (n/m=0,4925; M,,,=23577 mg/mL)
200 —e— VB88 (n/m=0,4925; M,,,=12177 mg/mL)
—o— VB259 (n/m=0,4286; M,,=22400 mg/mL)

150 §/§_/§

100 o

R, (A)

50

C (mg/mL)

Sekil 6.4 Ayni pH=7,6 ve farkli komonomer oraninda hazirlanmis olan VB370,
VBG65, VB88 ile VB259'un misel yapisinda Ry'ye C’nin etkisi
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Sekil 6.5 Ayni pH ve konsantrasyonlarinda hazirlanmis olan VB370, VB65 ile
VB259’un misel yapisinda Ry’ye n/m’nin etkisi
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. VB370 (n/m=0,7241; M,,=21604 mg/mL)
ZS’ VB65 (n/m=0,4925; M,,,=23577 mg/mL)
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3
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0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75

Komonomer Oran (n/m)

Sekil 6.6 Ayni pH ve konsantrasyonlarinda hazirlanmis olan VB370, VB65 ile
VB259’un misel yapisinda olusum sayisina n/m’nin etkisi
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Cizelge 6.1 ile Sekil (6.1-6.6) kullanilarak elde edilen genel sonuclar asagida sirasi

ile 6zetlenmistir.

1.

Ayni pH, n/m ve C degerlerinde mol agirlik arttikga (sekil 6.1) hidrodinamik
yaricap ve misel olusum sayilarinin arttigi gértlmektedir. Bu olgim sadece
VB65 ve VB88 ornekleri icin yapilabilmistir. Yine de bu sonug¢ beklenen bir
duruma isaret eder. Molekuler agirigin artmasi polimerin zincir uzunlugunun
artmasi demektir. Bu durumda, olusan miselin hidrodinamik yarigapinda artis
olmasi beklenen bir olaydir. Yine, n/m sabit iken hidrofobik blok uzunlugu da
M, ile artacagindan ¢ekirdek alaninin artigina paralel olarak daha fazla zincir

bir araya gelebilecek ve boylelikle olusum sayisinda artig gozlenecektir.

. Bir onceki grafikte elde edilen benzer sonuglar, incelenen orneklerin sadece

konsantrasyonlari (C) dusuruldigunde de elde edilmistir (sekil 6.2). Yani artan
molekuler agirlik yine hidrodinamik yarigapta ve olusum sayisinda lineer artisa
neden olmustur. Tek farkli durum, olusum sayilarinda ve hidrodinamik yarigap
degerlerinde dugsuk konsantrasyon nedeni ile beklenen bir azalmanin ortaya

cikmasidir.

. Ayni pH ve n/m oraninda, C konsantrasyonu arttikca hidrodinamik yarigapta

cok az lineer bir artis gézlenmektedir (sekil 6.3-6.4). Bu durum, birim hacimde
bulunan madde miktarinin artmasi ile miseller arasi etkilesmenin baglamasi

veya onem kazanmasi ile agiklanabilir.

Sekil 6.3 deki degisime farkli n/m ve M,, dederlerine sahip VB259 ve VB370
kodlu ornekleri de tasiyacak olursak hidrodinamik yarigaptaki degisimde, n/m
oraninda ve M,, degerlerindeki degisimin bu iki 6rnekte, hatta VB88'i de i¢cene
alan grupta fazla etkin olmadigi gorulir. Yani lineer artista bu G¢ ornek igin

kaydedilir buyUk bir fark gériimemektedir.

Hidrofobik kisim olarak DEA’nin hidrofilik kisim olan DMA’dan daha az olmasi
durumunda yani kiiguk n/m oraninda olugan misel yapilar ¢ok kararlidir. Bunun
nedeni suyu seven kismin daha fazla olmasindan dolayi hidrofobik bloklarin bir
araya gelmesinin daha kolay olmasi ile agiklanir (Celso, et al., 2002). Sekil 6.5
de sabit pH=7,8'de artan komonomer oranina gore hidrodinamik yarigaptaki

degisim kaydedilmistir. Ancak daha saglikli bir sonu¢ M,, degerlerinin de sabit
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tutulabildigi durumda elde edilebilir. n/m orani arttikga, hidrofobik blok uzunlugu
artar, hidrofilik blok uzunlugu azalir. Bu durumda (M,, sabit) gekirdekte bliyume,
kabukta ise kuculme gorulur. Ayni zamanda n/m artisi ile olusum sayisida
arttigindan (sekil 6.6) misel ebadinda artis gdzlenir. Sekil 6.5’e bakildiginda
ebat n/m ile sabit denebilir. Bunun anlami hidrofilik blok uzunlugundaki azalma
ile kabuk daralmasi sonucu ebattaki kugulmeyi gerek hidrofobik blok uzunlugun
artigsi ve gerekse olugsum sayisi artigi ile g¢ekirdek ebadindaki buyume

dengelenmektedir. Dolayisiyla misel ¢ap sabit My’da n/m ile degismemektedir.
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7. GENEL SONUC VE TARTISMA

Tez kapsaminda vyapilan c¢alismalarda, farkli konsantrasyon ve molekuiler
agirliklarda DEA,-b-DMA,’'nin sulu ortamda olusturduklari nano mertebesinde
blayukliklere sahip misel vyapilar SAXS ve DLS yontemleri kullanilarak
incelenmeye c¢alisildi. Elde edilen SAXS ve DLS sonuglarina bakildiginda,
n/m=1/2, 23°C’de ve pH=7,5-7,9 degerlerinde DEA,-b-DMA.,’'nin kararli misel
yapilar olusturdugu gorulmektedir. SAXS incelemesinden elde edilen sonuglara
gore DEAn-b-DMA'nin sulu ortamda olugturduklari nano boyutlu misel yapilarinin
seklinin kuresel oldugu goérulmustar. Bu klresel pargaciklar i¢in hesaplanan
hidrodinamik yaricap degerleri, Guinier yaklasimi ve uygulanan yapi
modellerinden elde edilen sonuglar ile uyumluluk géstermektedir. Bu sonuglar ayni

zamanda DLS ile alinan olgimlerle de uyumludur.

Hidrofilik (itme)
Hidrofobik (Cekme)

Cekirdek

Sekil 7.1 Cozelti icindeki bir miselin olusum mekanizmasi ve R; = c¢ekirdek
yarigapl, ap = koni taban alani, V = koni hacmi
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Sekil 7.1 de gorsel olarak agiklanmaya calisildigi gibi misel yapinin olusumunda
hidrofobik cekme ve hidrofilik itme kuvvetlerinin etkisi bayuktar. Misel yapilar ile
ilgili bir diger tartisilmasi gereken yapisal parametre paketlenme parametresi ya
da sekil faktori olarak tanimlanan “P = V / (apR;)” parametresidir (Rodri’guez-
Herna'ndez et al., 2005). Klresel miseller igin P parametresi “P < 0,33” kosulunu
saglar. Bu parametre bizim, misel yapiyl olusturan sagaklarin (DMA’larin)

serbestlik derecesi ile ilgili ap degerine ulagsmamizi saglar. Cizelge 7.1. de misel

({9t}

r’ yarigap
ve c¢ozelti

yapidaki hayali konilerin alanlarindan yani a, degerlerinden bulunan
farkli

icerisindeki olusan paketlenmedeki misellerin kol sayilarina gore tablo halinde

degerleri, polimer konsantrasyonlari, jirasyon yarigaplari

verilmistir. misellerin kol

\Y Igﬁ Rs =V,.n" esitligi ile hesaplanmistir. Burada, V kire hacmi, Vp paketlenme

Asagidaki tabloda, olusan paketlenmedeki sayIsi

hacmi (hidrofobik ve hidrofilik kisimdan olusan birtek kolun hacmi) ve n’ ise

miseldeki kol sayisidir.

Cizelge 7.1 Paketlenme ve koni yarigaplari ile ilgili cizelge

Polimer Kodu R (A) . p’ .r(A)
(Konsantrasyon) | (Miseldeki Kol Sayist) Koni Yarigapi
VB370 (10 mg/ml) | 127,1 19103 1,8
VB370 (20 mg/ml) | 101,5 9729 2,1
VB65 (10 mg/ml) | 124,0 17739 1,9
VB65 (20 mg/ml) | 141,5 26359 1,8
VB88 (10 mg/ml) | 69,5 3123 2,5
VB88 (20 mg/ml) | 70,3 3232 2,5
VB259 (10 mg/ml)| 104,3 10556 2,0
VB259 (20 mg/ml)| 98,5 8891 2,1
VB368 (10 mg/ml)| 83,8 5475 2,3

Cizelge 7.1

incelendiginde farkli konsantrasyonlar ic¢in sacaklardaki titresim

serbestliginin fazla degismedigi gorulir. VB370 igin farkli iki konsantrasyonda
belirlenen koni yaricapindaki 0,3 A’luk deger (2,1-1,8 A) maksimum fark olarak
belirlenmistir. Boylece, sonug¢ olarak VB370’'in 20 mg/mL’lik konsantrasyonundaki
jirasyon vyaricapl, 10 mg/mL’lik konsantrasyonundakine gore kuguk olmasina

ragmen sagaklarin titresimi 20 mg/mL’lik 6rnekte daha serbesttir.
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Sulu c¢oézeltilerde olusan misel yapilarin ¢ekirdekleri (DEA) hidrofobik, kabuklari
(DMA) ise hidrofilik 6zellik gostermektedir. Bu 6zelliklerin yapiya yansimasi sekil

7.2 de verilen SAXS desenleri kullanilarak 6zetlenmistir.

10

e

1(q) (cm™)

0,001

Polimer kodu: VB370, My, = 21604

e VB370 (10 mg/ml)
e VB370 (20 mg/ml)

n/m=0,7241 ° VB370 (5 mg/mi)

0,0001

o

1(3) (em™)

0,001

Polimer kodu: VB65 VEB65 (10 ma/mi)
. ® 5 mg/m

My =23577 o VB65 (5 mg/mi)

o VB65 (2.5 mg/ml)

n/m = 0,4925

0,0001

Polimer kodu:B259
My = 22400

e VB259 (10 mg/ml)
© VB259 (20 mg/ml)
VB259 (2.5 mg/ml)

n/m = 0,4286

1e+0

1(q) (cm™)

0,05 0,10 0,15

q(A™h

{° Mw =21592 °

Polimer kodu:VB368

VB368 (10 mg/ml)

n/m = 0.2500

T T T
0,00 0,05 0,10 0,15

q(A™h

SAXS sonuglari:

1. Misel olusumlari
sonucunda
sacilma desenleri
kolayca
gOzlenmigtir.

2. Konsantrasyona
bagl calismalar
gosteriyor ki: (1)
20 mg/mL
ornekler igin
olusan miseller
de miseller arasi

Q etkilesmeler

z baslamistir (2)

= Bu

g etkilesmelerden
= dolay! kritik misel
3 konsantrasyonu
g onemlidir.

o

& 3. Blok

kopolimerlerin
hidrofobikligin
artmasiyla veya
n/m’in
bayumesiyle 1(0)
degerinin arttigi
goruimektedir.

= Cok kuguk misel
olugsumlarda yuksek
¢Ozunurluk
sOzkonusudur.

Sekil 7.2 Cozelti SAXS verisinde hidrofobikligin karsilastiriimasi
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(II) Stabilizasyon
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Durim A Durnim R Durim C
Polimerizasyon Kabuktaki Cekirdekteki
Ucundaki Hidrojen Bagi Capraz Baglanma Capraz Baglanma

Sekil 7.3 Olusan misellerin ¢apraz baglanmasini sematik olarak gdsteren
durumlar (Rodri’'guez-Herna'ndez, 2005)

Misel yapilarin olusumunda molekdl agirhginin etkisi dikkate alindiginda, ayni n/m
oraninda daha kuguk molekdl agirhikh yapinin, ¢ekirdek-kabuk modelinde misel
yap! olusturdugu gorulmektedir (sekil 7.4). Bu da 6rneklerimizde en iyi uzun erimli
duzen igcin daha kuguk molekul agilikli yapilarin uygun oldugunu gosterir. Ayni
n/m=1/2 oranina ve farkh molekluler agirhga sahip (sekil 7.4) diblok
kopolimerlerden molekuler agirligi  buyuk olanin  olusturdugu misel yapi
polidispersite yapi modeliyle uygunluk igerisinde olmasina ragmen, kiglk olanin
olusturdugu misel yapi ise ¢ekirdek-kabuk yapi modeliyle uygunluk igerisindedir.
Cekirdek-kabuk yapi modeli molekuler paketlenme i¢in en iyi modeldir. Dolayisiyla

molekuler paketlenmede molekuler agirligin 6neminden bahsedebiliriz.
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* VB65 (10,0 mg/ml)

1 ¢ > VB65 (2,5 mg/ml)
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Sekil 7.4 Molekuler agirligin misellesme Uzerine etkisi (SAXS desenleri)

Sekil 7.4 de VB65 (10 mg/mL) ile VB88 (10 mg/mL) dogrudan karsilastirilabilir.
VB88 icin elde edilen desen nano olusumun (¢ekirdek kabuk modelinin), VB65’in
olusturdugu polidispers misel yapidan ¢ok daha kararli yapida oldugunu
g6stermektedir. Ozellikle 20 mg/mL konsantrasyonlu VB88 icin bu kararhlik veri
noktalarindaki uyumdan da kolayca goérulmektedir. n/m orani 1/2, molekulin
agirhgr 12177 g/mol olan ve 20 mg/mL den daha buylk konsantrasyonlarda da
kargilastinimalh caligilirsa etkilesme (molekuler agirlik-n/m) c¢ok daha iyi

gOzlenebilecektir.

Sekil 7.5 incelendiginde fit igslemi sonucunda elde edilen Ry, R, t ve Naggy yapisal

parametreleri dikkat cekicidir. DusUk konsantrasyonlarda Ry, R, t degerlerinin,
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yuksek konsantrasyona gore daha buyuk olmasi nano olugum igindeki molekuler

yapinin  daha

serbest

hareket

edebilecegini

gOstermektedir.

Yiksek

konsantrasyonlarda daha siki paketlenme goézlendiginden Ry, R, t degerleri

klgulmekte ve olusum sayilarida azalmaktadir.

VB65(10 mg/ml)

Ry=106,3A; z=15; N,gg=120
o VB65(2.5 mg/ml)
—— Ry=135,0A; z=30; ;=203

0,1 4

—~~
)
e
S 001
N
—
o
=
0,001 -
o & o Oo‘b °
° o o o
o
o © o
° o
0,0001 : : ; o o—
0,02 0,04 0,06 0,08
-1
q(A™)

© VB88(20 mg/mL)
—— R(g=56,3A, t=29,3A, Nagg=141

@ VB88(10 mg/mL)
Rc=55,6A, t=28,7A, Nggg=102

0,01 - ®°%, ° P o o° o
';;.“.5’0 ea‘,'w.: op%00° Vg
A4 4 Y
] o ..
Mw=12177; m/n=0,5
0,001 : ; . .
0,02 0,04 0,06 0,08

q(A1)

Sekil 7.5 Ayni n/m oraninda ve farkh molekller agirlikta misel yapilara ait
“‘polidispers kuresel misel” ve “cekirdek-kabuk klresel misel” modellerinin

uyum grafikleri
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DEA,-b-DMA,, misellerin jirasyon yarigaplarinin (Ry) belirlenmesinde Guinier
yaklagsiminin uygulanmasi sonucunda elde edilen hidrodinamik yarigcaplarin (Ry),

blaylyen n/m orani ile arttigi sekil 7.6’dan gortlmektedir.

e  VB370

— VB370 R~=164,0A
e  VB65

1 —— VB65 R.=160,1A
n/m=0,7241 o VBSS

0- VB88 R,=89,6A
o  VB259

VB259 R.=127,1A
VB368
vB368 R+=1 08,1A

In(l)

o0
o9
(o]
4 0
2.0e-4 4 0e-4 8.0e-4 1.0e-3 1.2e-3
a* (A

Sekil 7.6 Ry'in, n/m orani ile baglantisi (10 mg/mL, pH=7,5-8,0)

Sonu¢ olarak, DLS ve SAXS analizlerinden elde edilen deneysel sonuclar
kargilastirildiginda (gizelge 7.2) sonuglarin oldukga uyumlu oldugu gorulmektedir.
Gozlenen c¢ok az farklihklar, DLS olguimlerinde kullanilan  6rneklerin
konsantrasyonundaki farklilik ile Lazer 1gininin enerji ve akisi geregi, X-isinlari
kadar yapi ile daha fazla etkilesim gostermemesi ile agiklanabilir. SAXS ve DLS
analizleri yaninda, birbirini bu tlr analizlerde destekleyen bir diger yontem olan

SANS (Kiguk Aci Nétron Sacgiimasi) yontemide yaygin olarak kullaniimaktadir.
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DEAn-b-DMA’nin misel yapisi icin SANS sonuglari (Lee et al., 1999) ile SAXS ve
DLS caligmalari ile elde edilen hidrodinamik yarigaplarin birbirini destekleyecek

sekilde uyumlu oldugu gorulmustur (sekil 7.7).

Cizelge 7.2 Elde edilen misel yapilarin SAXS ve DLS 6lgiim sonuglari

Polimer lsim wiml  Nagg Ry (A) Ry (A) (DLS)
Kodu (SAXS) | (SAXS-Guinier) (5mg/mL)
VB370 | DEAG .- DMAos 0,72] 252 164,0 164
120 160,1
180
*1111]8] DEAg 33— DMAg 7 (R 170 182,7
(10 mg/mL) 102 89,6 105
(18’33?‘” DEAo 30 — DMAg 700,43 127 127,1 140
(18’33‘,3:“_) DEAo20 — DMAg g (0,25 46 108,1 130

SANS tutarlilik gdstermektedir. Fakat sonuglar arasinda ¢ok az bir farklilik vardir.

R o VB259, RH=134A (10 mg/ml)
\ — VB259 (10 mg/ml)

I(q)

[+] ” .'

RH(DLS)=140A

1 L2 ey
130 E(I)O GilJO 4cl>o Isoomo‘s < 2
o (A%
SANS ]
SAXS
4 °

2,0e-4 4,0e-4 6,0e-4 8,0e-4 1,0e-3 1,2e-3
o’ (A?)
Sekil 7.7 DEA,-b-DMA,’'nin misel yapisi igcin SAXS, DLS ve SANS sonuglari
arasindaki uyumluluk
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SAXS desenlerini kuramsal olarak elde etmek igin kullandigimiz en uygun yapi
modelleri, polidispers ve c¢ekirdek-kabuk yapili kire modelleri olmustur. Bu
modellemeler sonucunda d&rneklerimizin igerdigi nano olusumlarin jirasyon
yarigaplar (dolayisi ile hidrodinamik yarigaplari), polidispersiteleri, gcekirdek-kabuk
modelinde, ¢ekirdek yaricapi ve kabuk kalinligi, tm modellerde toplam olusum
sayIsi gibi yapisal parametreler belirlenmisgtir.

VB88 diger drneklere gore daha ilgingtir. Cunku dar dagilimh kuresel miseller bu
drnekte gekirdek-kabuk yapidadirlar. Cekirdek yarigapi (562 A), kabuk kalinhg:
(29+1A)dan buyiik olmas tartigilabilir bir durumdur. Oyleki gekirdegdi olusturan
DEA molekuler yapisi ile kabugu olugturan DMA’nin molekuler yapisi buyuklik
olarak hemen hemen 1-2 Aluk farka sahiptir. Oysa c¢ekirdek yarigapi, kabuk
kalinliginin yaklasik iki kati kadardir. Bunun nedeni c¢ekirdek ici olugan siki
paketlenmenin kabuga dogru kaymasi ve cekirdek iginde etkin hale gelmesi
dusundlen g¢apraz baglanmanin DMA’'nin bir boluminu de etki altina almasi ile
(yuksek olusum sayisi ile) agiklanabilir (sekil 7.3). Bu durumun diger érneklerinde
yuksek konsantrasyonlari caligilirsa daha acgik bir sekilde arastirilabilecegi

dusunulmektedir.

Ayrica yapisal olarak belirlenen bir diger sonug ise c¢ekirdek-kabuk yapidaki
elektron yogunluk bilgileridir. VB88 icin sirasi ile 10 mg/mL ve 20 mg/mL
konsantrasyonlarinda belirlenen g¢ekirdek ve kabuk elektron yogunluklari, (yine
sirasi ile) 9,79x10°, 10,01x10° ve 9,92x10°, 9,97x10° A? olarak belirlenmistir.
Konsantrasyon arttik¢ca gekirdek elektron yogunlugu ile kabuk elektron yogunlugu
degerleri birbirine yaklagmaktadir. Bunun nedeni miseller arasi etkilesmelerin
ortaya cikmasi olabilir. Fakat bu deger tek basina anlam ifade etmez. Cinkl hem
cekirdek, hem kabuk kalinligindaki degisimler ile elektron yogunlugu da dogrudan

etkilenecektir. Farkl konsantrasyonlarda,

e Diblok kopolimerin misel yapilarinin Ry ve Nagg degerleri ayni n/m oraninin
etkisinde yaklagik olarak birbirleri ile ayni buyukluklere sahiptirler. Fakat
n/m oraninin artisiyla Ry ve Nagg degerlerinde (VB88 ve VB65 6zel durumu

disinda) bir artis gézlenmektedir.
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e Diblok kopolimerin misel yapilarindaki polidispersite yuzdeleri (ayni n/m

oraninin etkisinde) konsantrasyon arttikga azalmaktadir.

e Diblok kopolimerin sulu ortamda olusturduklari misel yapilarin Viapuk/Vgekirdek
oranlari da Ry ve Nagg degerlerini etkilemektedir. Viapuk/Veekirdek Oraninindaki

artis ile Ry ve Nagg degderlerinde bir azalma kaydedilmistir.

e Benzer etkilenme, konsantrasyon ile polidispersite yuzdeleri arasinda da
gozlenmigtir.  Sabit  Viabu/Veekirdek Oraninda, konsantrasyon arttikca

polidispersite yuzdeleri azalmaktadir.

Yukarida bahsedilen sonuglardan anlagilacagl uzere, Ry ve Nagg degerlerinin
kontrol altinda tutulmasi, n/m oraninin ayarlanmasi ile mimkindir. Orneklerde,
kabuk hacmini azaltarak (yani ¢ekirdek kismindaki ¢apraz baglanmay artirarak)
Ru ve Nagg degerlerini artirarak daha buyuk ve daha ¢ok sayida misel yapi elde

edebiliriz.

Eylil 2008 sonu Hacettepe Universitesi Mihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi
Bolumu X-Isinlari Laboratuvar’'nda kurulumu gergeklesecek olan SWAXS deney
sistemi ile daha ©Onceden tasarlanan, ancak Tayvan'da gercgeklestiriiemeyen
Olcimler de tamamlanacaktir. Bu olgumler de 6zellikle VB88 icin n/m=1/2, 20
mg/mL, Mw=12177 g/mol ve T=23°C kosullarinda pH degerlerini (3-11 arali§inda)
degistirerek yapisal degisimleri gozlemleme yerinde olacaktir. Yapilan deneysel
calismalarda pH=3 icinde sulu c¢ozeltilerdeki polimer davranisi incelenmis
olmasina karsin unimer yapinin her hangi bir nano olusum gostermedigi
belirlenmistir. Amacimizda misel yapilarin incelenmesi 6ncelikli oldugu igin pH
araligi 7,5-8,0 araliginda degistirilmistir. Yine de tek bir 6rnek alinarak o dérnege ait
pH degerleri farkli sulu ¢ozeltiler icin daha sistematik bir inceleme yapiimamistir.

Yine deney sistemimiz kuruldugunda bu ¢alismaya da dncelik taninacaktir.

Genel tartisma olarak pH degerinin yapi Uzerine etkilerinin incelenmesi oncelikli
onem tasimaktadir. Bu tur orneklerde pH degeri yuk derecesini kontrol eder,
elektrostatik itmeden dolayr misel yapida buyume gozlenebilir. Notral
kopolimerlerde kritik misel konsantrasyonu olduk¢a onemlidir. Belirli bir pH
degerinde misel yapinin gekirdek bolumu sivi ortamda ¢ozunerek misel yapidan

uzaklastirilabilir. Bu durumda geri kalan i¢i bos misel yapi nano kapsul halinde,
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Ozellikle ilag tasiyici sistemlerde kullanilabilir. Bu nedenle pH'a bagh yapisal

davranisglarin incelenmesi dikkat gekici calismalar olarak izlenir (Lee et al., 2002).

pH degerine bagli yapisal dedisimler genelde misel yapidaki yuk ve iyonik
gerilmelerden kaynaklanir. Misel yapinin kabuk kalinhgi kesirsel ylke ve iyonik
gerilmelere baghdir. Bu tur etkiler sekil 7.1 de gosteriimeye calisildigi gibi hidrofilik
itme ve hidrofobik gekme ile kendini gosterir (Riess, 2003).

Bu tez kapsaminda calisilan orneklerde ¢ozeltinin pH degerinin degisimi polimer
bloklarin proton alip vermelerini, dolayisi ile asidik bazik durumlardaki ¢ézunurlik
degisimi saglayacaktir. Bu durumda farkli pH degerlerine sahip sulu ¢ozeltilerde
ters misel olusumu da saglanabilir. Ayrica proton alarak suya olan ilgisi artan
korona kismi bu ilgiden ve kollar arasi hidrofilik itmeden dolayi, olugsan miseller igin
hidrodinamik yarigapin artmasina neden olurlar. Kisaca asagidaki grafiklerden de
goéruldigu uzere pH degerinin artmasi hidrodinamik yarigcapta artisa neden

olmaktadir.
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C=10mg/mL
—y— VB370; n/m=0,7241; M, =21604 g/mol
140 -
—— VB88; n/m=0,4925; M =12177 g/mol
—e— VB259; n/m=0,4286; M =22400 g/mol /§
_~
120 -
<
I
(14
100
80
60 T T T T T
7,55 7,60 7,65 7,70 7,75 7,80 7,85

pH

Sekil 7.8 Ayni konsantrasyondaki farkli polimer c¢ozeltilerinin pH degerlerine
karsilik hidrodinamik yarigaplar

100

VB259, n/m=0,4286; M =22400g/mol

95 -
—v— 10mg/mL

—4A— 20mg/mL

90

85 -

Ry(A)

80

75

70 -

65 T T T T T T T
7,55 7,60 7,65 7,70 7,75 7,80 7,85 7,90 7,95

pH

Sekil 7.9 Farkh iki konsantrasyondaki VB259 ¢ozeltisinin pH degerlerine karsilik
gelen hidrodinamik yaricaplar
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Ayrica n/m orani buylk olan VB370 icin pH'ye bagli hidrodinamik yarigap
degerlerindeki artis diger orneklere nazaran biraz daha fazladir (sekil 7.8). Bunun
nedeni ise gekirdek kismindaki polimer bloklarin (DEA'nin) fazla olmasi ve bu
yogunluktan dolayr c¢ekirdegin buyuyerek misel yapilyr da beraberinde

bayutmesidir.

Konsantrasyon degerlerindeki degisimi, pH degerlerinideki dedisimi de igine
alacak sekilde inceleyecek olursak hidrodinamik yaricap Uzerine bu degisimlerin
etkisi sekil 7.9 ile agikcasi gozlemlenebilir. Sekilde, ayni n/m ve M,, degerlerine
sahip VB259 igin, C=10 mg/mL ve C=20 mg/mL olan iki tir érnek hazirlanarak
bunlarin farkli pH degerlerinde olusturduklari misel yapilarin hidrodinamik
yarigaplar kaydedilmistir. DuUsuk konsantrasyonda artan pH ile birlikte
hidrodinamik yaricaptaki artis blyluk konsantrasyona goére daha fazladir. Bunun
nedeni ¢ozeltinin doyuma ulagmamasi neticesinde dusuk konsantrasyonlar igin
buyumenin daha kolay olmasidir. Konsantrasyon arttiginda doyuma yaklasma
oldugundan misel yapilardaki buyime yavaslayacak ve misel olusum sayisi sabit

kalmaya egilimli olacaktir.
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Core-Shell Micellar Structures of Novel Tertiary Amine Methacrylate-Based Block
Copolymers Studied by Small angle X-ray Scattering and Dynamics Light Scattering

Yusuf Ozcan,*® U-Ser Jeng,® Vural Butun,® Ying-Huang Lai,® Chiu-Hun Su,® Keng S. Liang,’

Semra Ide ®

? National Synchrotron Radiation Research Center, Hsinch 30049 Taiwan. ®Department of Physics
Engineering, Hacettepe University, 06800, Beytepe, Ankara, TURKEY. °Faculty of Arts and
Science, Department of Chemistry, Eskisehir Osmangazi University, Campus of Meselik, 26480,
Eskisehir, TURKEY.

We have studied the solution structure of couple novel amphiphilic block polymers, with the same
hydrophobic end of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMA) block-copolymerized with,
respectively, two polyeleclyte ends of tertiary amine methacrylate copolymers of 2-
(diethylamino)ethyl methacrylate (DEA) and 2-(N-morpholino)ethyl methacrylate (MEMA). The
micellization of the polyelectrolyte block copolymer is controlled by the sample concentration,
temperature, and pH value. In contrast to the traditional micelles formed by small surfactant
molecules, whose inverted micelle structure is achieved by selected solvents, the novel
polyelectrolyte block copolymer of DEA ,-(DMA-MEMA), can invert the micelle structure in
aqueous solution simply by changing pH value from 6.7 to 8. The micelle structures, including the
size, shape, aggregation number, and polydispersity, are characterized using small angle X-ray
scattering and dynamic light scattering. The result indicates that a more stable micelle structure of
DEA,-DMA,, can be achieved with nnm ~ ~1:2 at 23 °C and pH= 7.7. At which condition, the
narrowly disperse spherical micelles have a core-shell structure with a core radius of 54+5A, a shell
thickness of 28+3A, and an aggregation number of 105+5. Interestingly, the volume ratio 1:2 of the
hydrophobic core (DEA) to the hydrophilic shell (DMA swelled with water) is nearly the same as the
ratio of n/m, and the packing parameter p of the micelle structure is ~0.2 which satisfies the

criterion of p <1/3 for stable spherical micelles of common amphiphilic molecules.

UNIMERS, pH 7-8
+

Temp. Induced ) — Salt induced micellizetion
micellizat ion 13 b"’II -} ) ~
(oH 76 '{. Salt /25°C, pH 7-8
-——
— gt
Coolto 25°C z " ! Sl
pH induced MCELLES
MCELLES micellization VAMAY [0 A block
WA DM A block pH=75 pH=7

s - M EM A block
M EMA block

SAMAL DM A block
e : DIEA or DPA block

MICELLES

Fig. 1: Micelle formations of polyelectrolyte block copolymers in various solution conditions.
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Structural Characterization and Developing a Suitable SAXS Model of
Diblock (DEAEMA -DMAEMA,,) Polymers

Semra Ide™’, U-Ser Jeng”, Yusuf Ozcan?, Vural Butun®, Ying-Huang Lai’, Chiu-Hun Su®, Pinar Batat®,
Keng S. Liang”,

# Hacettepe University, Faculty of Engineering, Department of Physics Eng. 06800 Beytepe-Ankara, Turkey
® National Synchrotron Radiation Research Center, Hsinch 30049 Taiwan

¢ Faculty of Arts and Science, Department of Chemistry, Eskisehir Osmangazi University, Campus of
Meselik, 26480, Eskisehir, Turkey.

*E-Mail: side@hacettepe.edu.tr

Keywords: DEA, DMA, Core-shell, SAXS, DLS, SLS, PM3, Nano structures.

Small Angle X-ray Scattering (SAXS) is a powerful method to investigate nano-aggregations

formed by self-assembly of block copolymers in melt, solution or crystal state [1].

In this study, theoretical scattering models such as spherical core-shell and ellipsoidal core shell
micelle models were described and discussed after the performed SAXS measurements at
NSRRC-Taiwan beside the determination of the morphologies. The studied di-block copolymers [2-
(diethylamino)etyhyl methacrylate (DEAEMA;)] - [2-(dimethylamino) etyhyl methacrylate
(DMAEMA,,)] had been synthesized by Vural Bitin as a part of a serial research on pH
dependent-water soluble block copolymers [2-3]. Our previous studies have been showed that
micellar aggregations are expected due to hydrophobic and polyelectrolyte ends of polymeric units
[4]. Two samples which have 23576 and 12177 g/mol molecular weights were prepared for SAXS
measurements. Model-independent approximations with Guinier, Porod and Kratky plots together
with the results of static and dynamic light scattering (SLS and DLS) are used to extract
morphology characteristics, on which basis, a suitable model shape is chosen to fit the SAXS
profiles. Beside of these investigations, a semi-empirical calculation method (PM3 [5]) was also
used to examine crosslink effect of free polymeric units. So, electron densities in the layered
thicknesses were also predicted before construction of the models. At the end of the study, the
details related with mathematical and physical explanation for the models are also described in this

presentation.

[1] Hamley, I.W., Castelletto, V., 2004, Prog.Polym.Sci. 29, 909-948.

[2] Lee, A.S., Biitiin, V., Vamvakaki, M., Armes, S.P., Pople, J.A., Gast, A.P., 2002, Macromolecules, 35,
8540-8551.

[3] Bitiin, V., Armes, S.P., Billingham, N.C., Tuzar, Z., Rankin, A., Eastoe, J., Heenan, R.K., 2001,
Macromolecules, 34, 1503-1511.

[4] Yusuf Ozcan, U-Ser Jeng, Vural Butun, Ying-Huang Lai, Chiu-Hun Su, Keng S. Liang, Semra Ide,
AsCA'07 (8th Conference of the Asian Crystallographic Association), 2007, Taipe, TATWAN.

[5] ALCHEMY 2000, A computational Chem. Prog. Tripos, Inc. USA, 1996.
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Hacettepe Universitesi Fizk Muhendisligi Bolimi  X-Isinlari  Laboratuari'nda

yapilan deneysel ¢alismalar bu tez kapsamina kadar kirinim olayi ile ilgiliydi. Bu

nedenle X-isini kirinimi ile sagilmalarinin temel bir kargilagtirmasini yapmak

yerinde olacaktir.

X-1sinlarinin bir malzemeden kirinima ugramasi ile sagilmasi oldukga benzerlikler

tasir. Kirinim, daha genis skalada girisim etkisini de igeren 6zel bir sagiima

seklidir. Buna ragmen onemli fiziksel olaylar olarak kirinim ile sagiima arasindaki

temel farkhliklar goz ardi edilemez. Bu farkliliklardan en temel olanlari asagida

siralanmaktadir.

Kirinim olayi ile incelenecek bir malzemenin periyodik olarak siralanmis
atomlardan yada molekullerden olusmasi gerekir. Sagilma olayinda ise
bdylesi dizenli yapilara ihtiyag duyulmaz. Genel olarak dalgalar veya
fotonlar uzaysal olarak farkli konumlarda bulunan olusumlardan
sagcllabilirler. Tabiki bu olusumlar atomlar ve molekullerden meydana gelir.
Sagilma olayinda sagilan 1sinin gorintlsu kaydedilecek olursa, surekli bir

desen elde edilir.

Kirinim olayinda ise yapida bir duzen igerisinde siralanmig atomlar
bulundugundan, sacilma olay! ile birlikte girisim etkisi ile 6zel dogrultularda
yapicl ve yikici girisimler meydana gelecek ve kirinim deseni farkh
siddetlerden kaynaklanan kesikli ve bir birinden kolayca ayirt edilebilen

belirgin desenler verecektir.

Bir kristalden elde edilen kirinim deseninde duzlemler arasi mesafelerin
onemli oldugu belirli dogrultularda gerceklesen 6zel yansimalarin (Bragg
yansimalarinin) olusturdugu siddet degerleri etkindir. Sacilma olayinda ise
yapidaki bir olusumun iginde bulunan ve belirli uzaklklarda olmayan

sacicilarin da etkisi s6z konusudur.
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e Sacllma ve kirinim olaylarinin her ikisinde de 1sin maddenin atomlari
(6zellikle elektronlar) ile etkileserek yonunu degistirir. Koherent sagilma ve

kirinim olayinda sacilan dalganin dalga boyu (enerjisi) degismez.

e Sagcllan X-i1sininin siddeti, kirlnima ugrayan X-isini siddetine nazaran gelen
Isina gore ¢ok daha zayiftir. Bu nedenle sagilma olaylarinda kiguk aginin

ve incelenecek ornek Uzerine gonderilen X-isini akisinin énemi buyuktar.

e Kirinim olayinda sadece Bragg kosulunu saglayan yansimalar dikkate
alinir. Sacgilma olayinda ise sivi ortamda bile gbézlenen olusumlar kristal
benzeri bir yapi olusturduklarinda Bragg kirinim kosulu saglanabilir ve hem
sacllma hem de kirinim deseni kaydedilerek yapi hakkinda ayrintili bilgiye

ulasilabilir.

Bu kargilastirmalar sadece bu bagliklarla sinirli olmayip daha genel bakisla

gelistirilebilir.
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