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KISALTMALAR

BP : Benzofenon

CNT : Karbon nanotip

D-5 . Esdeger baglatici konsantrasyonunda ve molce %5 DEAEMA
kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimer

D-20 . Esdeger baglatict konsantrasyonunda ve molce %20 DEAEMA
kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimer

D-50 . Esdeger baslatici konsantrasyonunda ve molce %50 DEAEMA
kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiiksek dallanmis kopolimer

D-100 . Esdeger bagslatici konsantrasyonunda ve molce %100 DEAEMA
kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis yiliksek dallanmis kopolimer

D-5-Py : Molce %5 DEAEMA kullanilarak sentezlenen fotobaglatilmis
yiiksek dallanmis kopolimerin 1-(Bromoasetil) piren ile modifiye edilmis hali
D-20-Py . Molce %20 DEAEMA kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmig
yiiksek dallanmis kopolimerin 1-(Bromoasetil) piren ile modifiye edilmis hali
D-50-Py ‘Molce %50 DEAEMA kullanilarak sentezlenen fotobaslatilmis

yiiksek dallanmig kopolimerin 1-(Bromoasetil) piren ile modifiye edilmis hali
D-5-Py-CNT :Fonksiyonel D-5-Py yiiksek dallanmis kopolimerinin karbon nanotiip
baglanarak modifiye edilmis hali

D-20-Py-CNT:Fonksiyonel D-20-Py yiiksek dallanmis kopolimerinin karbon
nanotiip baglanarak modifiye edilmis hali

D-50-Py-CNT:Fonksiyonel D-50-Py yiiksek dallanmis kopolimerinin karbon
nanotiip baglanarak modifiye edilmis hali

DEAEMA : 2- (Dietilamino) etil metakrilat

DMF : Dimetilformamid

FT-IR : Fourier Doniisiimlii Infrared

GPC : Jel Gecirgenlik Kromatografisi

HCI - Hidroklorik asit

'H-NMR : Proton Nikleer Manyetik Rezonans
MMA . Metil metakrilat

Py . 1-(Bromoasetil) piren

TGA : Termal Gravimetrik Analiz

THF : Tetrahidrofuran

uv : Ultraviyole
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KARBON NANOTUPLERIN iYONIiK KARAKTERLI YUKSEK
DALLANMIS KOPOLIMERLERLE SU iICERISINDE DIiSPERSE EDILMESI
VE OZELLIKLERININ iINCELENMESI

OZET

Son yillarda yiiksek dallanmis polimerler farkli fiziksel ve kimyasal ozellikleri
sebebiyle ilgi c¢ekmeye baslamistir. Yiiksek dallanmig polimerler, c¢ok farkl
fonksiyonel gruplar icerebilen mimarileri nedeniyle pek ¢ok Ustlin ¢zelliklere sahip
yapilardir. Yiiksek ¢oziintirliik ve diisiik viskozite gibi Ozellikleri sebebiyle hem
akademik c¢aligmalarda hem de endiistriyel alanlarda kullanilmaya baslanmistir. Bu
calismada sentezlenen tersiyer amin fonksiyonuna sahip yiiksek dallanmig
kopolimerlere baglanan piren fonksiyonalitesi sayesinde kopolimerlerin karbon
nanotiiplere tutunmasi saglanmistir. Daha sonra iyonik karakter kazandirilmis yiiksek
dallanmis kopolimerler ile karbon nanotiiplerin su igerisinde disperse edilmesi ve

karakterizasyonu saglanmistir.

Bu amagla ilk adim olarak metil metakrilat monomeri (MMA) ile amin bazli bir
monomer olan 2- (Dietilamino) etil metakrilat (DEAEMA) monomerinin, Il. Tip bir
fotobaglatict olan benzofenon (BP) varliginda UV ile polimerizasyonu
gerceklestirilmis ve yiiksek dallanmis polimerler elde edilmistir. Burada kullanilan 2-
(Dietilamino) etil metakrilat monomerlerinin yan zincirlerinde bulunan tersiyer amin
gruplarinin  kuvvetli birer hidrojen verici olmalar1 nedeniyle polimerizasyon
esnasinda polimer omurgas: lizerinde dallanma noktalart olusturulabilmekte ve bu
sayede yiiksek dallanmis polimerik yapilar elde edilebilmektedir. ikinci adim olarak
fotopolimerizasyon yontemiyle sentezlenen yliksek dallanmis kopolimerler 1-
(Bromoasetil) piren molekilleriyle modifiye edilerek kopolimerlere piren

fonksiyonelitesi kazandirilmistir.

Son olarak ise fonksiyonel yiiksek dallanmis polimerlerin karbon nanotiip
partikullerine fiziksel etkilesimler sonucu tutunmalari saglanmistir. Yapilan
caligmalar sonucu elde edilen polimer modifiye karbon nanotiiplerin organik

coziiciiler igerisinde ¢ok daha iyi dagilabildigi gézlenmistir. Hidrofobik karaktere
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sahip kopolimerler ve karbon nanotiipler, yapiya HCI eklenmesi sonucu asit ile amin
fonksiyonaliteleri kuaternize edilerek kopolimerlere bagli karbon nanotiiplerin
hidrofilik karakter kazanmalar1 saglanmistir. Boylece su igerisinde disperse olabilen

karbon nanotiipler elde edilmistir.

Yapilan caligmalarda, ¢esitli konsantransyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak
yiiksek dallanmig polimerler sentezlenmistir. DEAEMA monomeri molce % 5, %20,
%350 ve %100’ liikk oranlarda dort fakli ¢ozelti seklinde hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin
polimerizasyonu gergeklestirilerek % dontisiimleri hesaplanmigtir. Elde edilen
yiksek dallanmis polimerler ve bunlarin modifiye hallerinin jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC), niikleer manyetik rezonans (*H NMR), UV-Visible
spektrofotometre, termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile karakterizasyonlari

yapilip sonuglar1 incelenmistir.
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DISPERSION OF CARBON NANOTUBES VIA IONIC HYPERBRANCHED
COPOLYMERS IN WATER USING zn-1 STACKING INTERACTIONS AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

SUMMARY

In recent years, hyperbranched polymers have been attractive because of their
various physical and chemical properties. Hyperbranched polymers have many
superior properties due to architectural structures which can contain many different
functional groups. These materials have begun to use both in academic studies and
industrial areas owing to features such as high solubility and low viscosity. In this
study, synthesized tertiary amine functional hyperbranched copolymers possessing
pyrene functional groups attached onto carbon nanotubes surface. Afterwards, it is
aimed to disperse of carbon nanotube via ionic hyperbranched copolymers in water

and characterize with several techniques.

For this purpose, in the first step photopolymerization reaction was carried out with
methyl methacrylate (MMA) and amine based monomer 2-(Diethylamino) ethyl
methacrylate (DEAEMA) in the presence of a Type Il photoinitiator (BP) and
hyperbranched copolymeric structures were obtained. Because these monomers
named 2-(Diethylamino) ethyl methacrylate which have tertiary amine groups in
their structures are strong hydrogen donors, branched points can be formed on the
polymer backbone during the photopolymerization reaction. Secondly hyperbranched
polymers were possessed functionality via modification with 1-(Bromoacetyl)

pyrene.

Finally, it was provided to attach functional hyperbranched polymers onto carbon
nanotubes surface with the physical interactions. After the studies, it was observed
that polymer- modified carbon nanotubes had much better dispersions in organic
solvents. The copolymers and carbon nanotubes which have hydrophobic properties
were hydrophilically modified by quaternization with HCI and resulting carbon

nanotubes were dispersible in agueous media.
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In these studies, hyperbranched copolymers were synthesized using various
monomer concentrations. DEAEMA was prepared as four different feed ratios which
have been 5%, 20%, 50% and 100% moles respectively. After polymerizations,
conversion percentages were calculated by gravimetrically. Besides, hyperbranched
polymers were investigated by Gel- Permeation Chromatography (GPC), Proton
Nuclear Magnetic Resonance (*H NMR), UV-Visible Spectrophotometer and
Thermal Gravimetric Analysis (TGA).
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1. GIRIS

Son yillarda kompleks yapiya ve {istliin mimariye sahip makromolekiillerin
hazirlanmast iizerine yapilan galismalar giderek artmaktadir. Ozellikle bu grupta yer
alan yiiksek dallanmis polimerler {istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle ilgi
cekmektedir. Polimerdeki dallanmis yapi, malzemenin fiziksel ozelligini ve
islenebilirligini etkileyen Onemli faktOrlerdir. Geleneksel lineer polimerlerle
karsilastirildiklarinda, dallanmis polimerler yiiksek segment yogunluklarindan dolay1
cok daha farkli bir yapiya sahiptirler. Bu da malzemenin mekanik, kristalin ve

viskoelastik dzelliklerini etkileyen 6nemli faktorlerdendir.

Yiiksek dallanmis polimerler ¢ok sayida fonksiyonel gruba sahip dallanmig
makromolekiiller olarak tanimlanmaktadirlar. Yiiksek dallanmis polimerler ve
kopolimerleri dendrimerlerle ayni1 ailede yer alirlar. Mimar1 yapt olarak
dendrimerlere benzemelerine ragmen, diizensiz yapilar1 sebebiyle bunlardan
ayrilirlar. Ote yandan dendrimerlere gore sentezleri daha kolay ve ucuzdur. Son on
yila kadar, yiiksek dallanmis polimerlerle ilgili yapilan c¢alismalarin ¢ogu
dendrimerlerin sentezi ile sinirli kalmaktaydi. Ancak son on yildir yliksek dallanmis
polimerler ayri bir sinif olarak kabul edilmis ve bunlarin 6zelliklerinin incelenmesi
lizerine yapilan ¢alismalar artis gostermistir. Yiiksek dallanmis polimerlerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinin yani sira, yiiksek fonksiyonaliteye sahip
yiiksek dallanmis polimerlerin sentezi i¢in yeni yontemler gelistirilmeye

baslanmistir.

Yiiksek dallanmis polimerlerin tarih¢esine bakildiginda; ilk olarak 19.ylizyilin
sonlarina dogru Berzelius’un gliserol ve tartarik asidi kullanarak sentezledigi recine
sonucu kesfedilmistir. Daha sonra ¢esitli ¢caligmalarla gelistirilen yiiksek dallanmig
polimerler; giinlimiizde ilag salim sisteminden kaplamalara, biyomalzemelerden

nanoteknolojik uygulamalara kadar ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir.



Sekil 1.1 : Yiiksek dallanmis polimerlerin mimari yapisi

Yiiksek dallanmis polimerler, 6zellikle endiistriyel uygulamalarda avantaj saglayan
pek cok ozellige sahiptir. En onemli 6zelliklerinden biri; ayn1 molekiil agirligina
sahip diger polimerlere oranla diisiik ¢ozelti viskozitesine sahip olmalaridir. Yapilan
arastirmalar sonucunda yiiksek dallanmis polimerlerin viskozitelerinin, dallanma
derecesine bagl olarak degistigi gbzlenmistir. Baska bir deyisle; dallanma derecesi
arttikca genellikle viskoziteleri dlismektedir. Bu nedenle yiiksek dallanmis

polimerlerin viskozitesi bulundugu ortama gore degisiklik gosterebilmektedir.

Sekil 1.2 : Az ve B; kondenzasyon monomerleri tarafindan sentezlenen yiiksek

dallanmis bir polimerin reaksiyon mekanizmasinin sematik gdsterimi

Basamakli polimerizasyonun yani sira katilma polimerizasyonu ile de yiksek
dallanmis polimer ve kopolimerler elde edilebilmektedir. Ancak ¢ift baglarin hizh
sekilde polimerlesmesi sistemin kontroliinii ve ¢oziinebilen dallanmis polimerlerin

eldesini zorlagtirmaktadir. Katilma polimerizasyonunun kontrol edilememesi metal



katalizorleriyle sentezlenebilen kontrollii mimariye sahip yiiksek dallanmis polimerik
yapilarin arastirilmasina neden olmustur. Bu tip polimerizasyonlarda radikal
konsantrasyonu ve reaksiyon hizi ayarlanabildigi i¢in yiiksek dallanmis polimerlerin
sentezi rahatlikla gergeklestirilmektedir. Ancak bu yontemde de reaksiyolarin oda
sicakliginin iistiinde gerceklestirilmesi ve metal katalizoriin reaksiyon sonrasinda
tiriinlerden uzaklastirilmas:  gerekliligi bir dezavantaj olarak goriilmektedir

(Matyjaszewski ve Tsarevsky, 2014)

Giliniimiizde gerek endiistride gerekse laboratuvar g¢alismalarinda daha az enerji
gereksinimine sahip ve zararli kimyasallarin kullanimin1 gerektirmeyen yontemler
daha fazla tercih edilmektedir. UV ile polimerizasyon (fotopolimerizasyon)
reaksiyonlar1 ise diisiikk enerjiyle, oda sicakliginda daha kisa silirede cok cesitli
geometriye ve fonksiyonel Ozelliklere sahip polimer ve kopolimerlerin sentezine
olanak saglayan, endiistride ve polimer biliminde yaygin olarak kullanilan

yOntemlerin basinda gelmektedir (Fouassier, 1995).

Fotopolimerizasyon reaksiyonlar1 ¢esitli molekiillerin 151k ile uyarildiktan sonra ya
reaktif parcaciklar olusturarak zincir reaksiyonlarina sebep olmasina (fotobaslaticilar,
transfer ajanlar1 vb.) ya da uyarilan molekiillerin yan reaksiyonlarla gesitli lirtinlerin
olusumuna sebep olan (dimerlesme, kenetlenme, ayrilma vb.) bir yontemdir. UV ile
polimerizasyon reaksiyonlar1 sayesinde c¢ok ¢esitli homopolimerler, blok
kopolimerler, lineer ve dallanmig polimerler, fonksiyonel polimerler sentezlenebilir
ve bu polimerler ¢esitli akademik ve endistriyel uygulamalarda kullanilabilir

(Fouassier 1995; Yagci 2010).

1.1 Tezin Amaci

Bu calisgmada sentezlenen tersiyer amin fonksiyonuna sahip yiiksek dallanmis
kopolimerlere baglanan piren fonksiyonalitesi sayesinde kopolimerlerin karbon
nanotiiplere baglanmasi1 amag¢lanmistir. Bu baglanma islemi literatiirde en kolay
yontem olarak tanimlanan, piren molekiilleri ile c¢ok duvarli karbon nanotiip

yiizeyleri arasindaki fiziksel etkilesimler yardimiyla gergeklestirilmistir.

Polimerizasyon sistemlerinde kullanilan amin icerikli akrilatlar ve metakrilatlar yan
zincirlerinde bulunan tersiyer amin gruplarinin kuvvetli birer hidrojen verici olmalari

nedeniyle geleneksel monomerlere oranla bazi avantajlar sunmaktadir. Bu yapilarin
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polimerizasyon esnasinda polimer omurgasi {izerinde dallanma noktalar1 olusturarak,
yiiksek dallanmis polimer yapilarinin fotopolimerizasyon yontemiyle tek kademede

sentezinin saglanmasi en biiyiik avantajlardan biri olarak gortlmektedir.

Calismada amin bazli metakrilat fonksiyonalitesine sahip 2- (Dietilamino) etil
metakrilat monomeri ile metil metakrilat monomerinin ayni kosullarda farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri ile elde edilen yiiksek dallanmis polimerin
% dontistimleri ve molekiil agirliklart incelenmistir. Daha sonra elde edilen yiiksek
dallanmis kopolimerler 1-(Bromoasetil) piren molekdlleriyle modifiye edilerek piren
fonksiyonelitesi kazandirilmigtir. Fonksiyonel yiiksek dallanmis kopolimerlerin ¢ok
katmanli karbon nanotiip yiizeylerine fiziksel olarak baglanmalar1 saglanmistir. Son
olarak da; yapiya eklenen asit ile amin fonksiyonaliteleri kuaternize edilerek
kopolimerlere bagli karbon nanotiiplerin hidrofilik karakter kazanmalar
saglanmistir. BOylece su igerisinde kararli dagilima sahip karbon nanotiipler elde

edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Isik

Insanoglu yiizyillar boyunca 1518 dogasini anlamaya calismuslar ve bununla ilgili
pek ¢ok teori ortaya atmislardir.17. yiizyilda Avrupa’da 1sikla ilgili genel diisiince,
151k kaynagindan goze bir sey tasindigi veya yayildigr seklindeydi. Bu diisiince tarzi
iki sonucun ortaya c¢ikmasina sebep oldu. Bunlardan birincisi; 15181in bir dogru
boyunca ¢ok hizli hareket eden kiiciik zerreciklerden ibaret oldugu diisiincesiydi.
Ikinci hipotez ise; 15181 bir dalga seklinde kabul etmekteydi. Ancak bu ilk fikirler
uygun matematik metotlarinin ve deney tekniklerinin yetersiz olmasi sebebiyle

ilerleme gosterememistir.

Ik olarak Isaac Newton (1643-1727)' un ortaya attig1 optik bilim dal ile 1$181n
bilimsel olarak incelenmesine baslandi. Newton beyaz giines 1518inin kirmizidan

mora kadar tam bir renkler grubundan ibaret oldugunu kesfetti.

Newton ile ayn1 donemde yasayan Christian Huygens (1629-1695) yaptig1 ¢alismalar
sonucu 1s181n dalgalar halinde hareket ettigini ortaya atmis ve Huygens prensibi
olarak adlandirilan basit bir ilke ile 15181n yansima, kirilma ve tam yansimasini

aciklamstir.

1864°te Ingiliz bir fikizgi J. Clerk Maxwell, manyetik ve elektrik olaylar1 ayni anda
acikladi. 1800’lerin sonlarina dogru Heinrich Hertz, elektromanyetik dalgalar tizerine
deneyler yapmis ve bunlarin sonucunda elekromanyetik dalgalarin 1s1k dalgalar1 ile
ayni Ozellige sahip ve daha buyik dalgaboylarina sahip olduklarini ispatlamistir.
Bunlar gibi birgok fizikgi, 1s181in bir elektromanyetik radyasyon oldugunu ortaya

koymustur.

Kabul edilen bu dalga teorisine gore; 151k dogrusal dalgalar halinde yayilan

elektromanyetik 1simaya verilen isimdir.

Elektromanyetik dalga, maddesel bir ortamda veya boslukta hareket eden elektrik ile
manyetik alan dalgalarmin ortak adidir. Bu teoriye gore, elektromanyetik dalganin,
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dalganin hareket ettigi yone ve birbirlerine dik olan bir manyetik bir de elektrik alani
bulunmaktadir (Wayne, 1970).

Sekil 2.1 : Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi.

Isik belli bir enerjiye sahip ve siniisoidal dalgalar halinde hareket eden bir radyasyon
seklidir (Skoog ve Leary 1992). Elektromanyetik 1sinim dalga ve tanecik olmak
tizere iki karaktere sahip yapilardir. Isi8in tanecik o6zelligi Planck’in siyah cisim
1simast  kanunundan sonra Einstein’in fotoelektrik olayr ile de agiklanmigtir

(McQuarrie 1983).

Isigin Dalga Ozelligi: Isigin dalga modeli ilk defa 1801°deThomas Young tarafindan

saglanmisti. Isik elektriksel ve manyetik alanlardan olusan ve ortamda dalga ilerleme
yonine 90%1ik bir yénde salinan bir elektriksel kuvvet alan1 olarak diisiiniilebilir.
Uzayda dalga hareketiyle yayilan elektrik ve manyetik vektorlere sahip olan bir 151n;

dalganin boyu, frekansi, hiz1 ve siddeti gibi parametrelere sahiptir.

Dalgaboyu birbirini takip eden iki dalganin tepe veya ¢ukur noktalar1 arasindaki
mesafe olarak adlandirilir ve A ile sembolize edilmektedir. Elektromanyetik
radyasyonun frekansi ise belirli bir noktadan gecen dalga sayis1 olarak ifade edilir ve
v ile gosterilir. Dalganin frekansi, 15181 yayildig1 ortama bagli olmayip sadece 151k

kaynaginin cinsine baglidir (Wayne,1970).
Is18in yayilma hiz1 asagidaki denklemle ifade edilir:

c=A1v (2.1)



Bu denklemde ifade edilen;
¢ = Isimanin yayilma hizi
A = Dalgaboyu

v = Frekans

seklinde agiklanabilir.

Sekil 2.2 : Elektromanyetik dalga

Isigin Tanecik Ozelligi: Isigin tanecik 6zelligi, Thomas Hobbes ve Pierre Gassendi

tarafindan 151gin hizi ve enerjisi ile dogrusal yonde hareket eden kiiciik ve ayrik
pargaciklari olarak tanimlanmistir. Bu modele gore, 1sik foton adi verilen ¢ok kiigiik
enerji paketciklerinden meydana gelmistir. Bir fotonun enerjisi 1sinin frekansina

baglidir ve Einstein-Planck bagintisi ile agiklanir.
Einstein-Planck formulline gore;
E = ho=h¢/, =hev J. foton™ (2.2)
E = Fotonlarin her birinin enerjisi
h = Planck sabiti (6,6256 x10* J.s.foton™)
v = Isigin frekansi (s™)
¢ = Isik hiz1 (2,9979x10% m.s™)
A = Is1gin dalgaboyu (m)
© = Dalga say1s1 (m™)

A= Dalga siddeti



Einstein-Planck esitligi kullanilarak belirli dalgaboyu ve belirli gecisler icin gerekli
enerji miktarlar hesaplanabilir. Isik bir enerjidir ve enerji miktar1 frekansiyla dogru

orantilidir.

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spektrum, dalga boylarina ve sahip oldugu enerjilere gore
diizenlenmis tiim elektromanyetik dalgalarin bir biitiinlidiir. Elektromanyetik
spektrumda yer alan isimalarin enerji siralamasi biiyiikten kiiclige dogru, gama
1sinlar1, X-1sinlar, UV 1sinlari, goriiniir bolge 1sinlari, kizilotesi 1sinlari, mikrodalga
isinlart ve radyo dalgalart seklindedir. Ancak insan gozii bu 1sinlart hepsini
algilayamaz. Insan gdziiniin duyarliligs mor 1siktan (A= 400 nm) baslayip gokkusag
renklerinden gecerek kirmizi 1siga kadar gidebilir (A= 800 nm). 400-800 nm

disindaki dalgaboylarinda yayilan 1sinlar insan gozii tarafindan goriilemezler.

3 lmm

TV - RADYO
xxzn.dnsst DALGALAR

GAMA X ISINI MOROT
ISINLAR

Gorunir Isik

Sekil 2.3 : Gorliniir Bolge Spektrum Aralig

Elektromanyetik dalgalarin dalga boylarin1 6l¢gmek i¢in en temel birim mikrondur.
Elektromanyetik dalgalarin spektrumu dalga boylarina gére boliimlere ayrilmistir. En

kisa dalgalar, dalga boylar1 10°® mikron veya daha az olan gama 1ginlaridir.



En uzun dalgalar kilometrelerce dalga boylarina sahip radyo dalgalaridir. Goriiniir

aralik, spektrumun 0,4 mikrondan (mavi) 0,7 mikrona (kirmizi) kadar olan bélgesini

kapsar.
punvann - [ H [ E ] H
atmosferinden
gecebilir mi?
Isinim Tipi  Radyo Mikrodalga Kizilotesi Goriniir 1stk  Mordtesi Xisint Gama isini
Dalgaboyu (m) 107 107 0.5x10°° 10 10710 102

Binalar insanlar  Kelebekler Igneucu  Tek hiicreliler Molekiiller ~Atomlar Atom cekirdedi

10* 10® 10" 10" 10% 108 10%
En yogun bu
dalgaboyunda
1SInIm yapan )
cisimlerin sicakligi
1K 100K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Sekil 2.4 : Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani 1s1k, foton olarak adlandirilan partikiillerden
meydana gelir. Bu partikillerin Planck esitligi ile hesaplanan kesin enerji miktarlar
vardir ve 151k ancak bu enerji miktarlarinda absorbe edilebilir (Guillet, 1985).

E = hv = hc/A = hcO]. foton —1 (2.3)
E = Fotonlarin her birinin enerjisi
h = Planck sabiti (6,6256 x10* J.s.foton™)
v = Is1gin frekansi (s™)

Planck esitligi ile belirli dalgaboyu ve belirli gegisler i¢in gerekli enerji miktarlari
hesaplanabilir. Yuksek frekansa sahip elektromanyetik dalgalar, yiiksek enerjiye ve
kisa dalgaboyuna; diisiik frekansli elektromanyetik dalgalar ise diisiik enerjiye ve
uzun dalgaboyuna sahiptirler.



Elektromanyetik spektrumda dalgaboyu 100 — 400 nm arasinda degisen 1sinlar UV
veya mor Otesi 1ginlar olarak adlandirilirlar. Giines, UV radyasyonunun birincil dogal
kaynagidir. Ultraviyole (UV) 1sik; gorinir 1s1gmn dalgaboyundan daha kisa, X-
isininin - dalgaboyundan ise daha uzun dalgaboyuna sahip bir elektromanyetik

radyasyondur.

Ultraviyole 151k dalgaboyuna gore soyle siniflandirilir;
UVA (315-380 nm)

UVB (315-280 nm)

UVC (280-100 nm)

2.3 Absorpsiyon Prensibi

Bir fotokimyasal reaksiyon uygun dalgaboyundaki elektromanyetik 1smin bir
molekiil tarafindan absorplanmasi seklinde gergeklesir. Is181 absorplayan molekiiller
elektronik olarak uyarilmis hale doniisiir ve reaksiyon baglatma kapasitesine sahip bir
baslatict haline gelirler. Ancak gelen 1s18in dalgaboyuna bagli olarak biitiin
molekiiller fotonlar1 absorplayamazlar. Bir foton absorpsiyonunun olusmasi i¢in

enerjisinin elektronik gecis i¢cin gereken enerji ile ¢akismasi gerekmektedir.

Fotokimyada “Grotthus ve Draper” tarafindan formiile edilmis iki temel kanun
vardir. Birinci kanuna gore “bir molekiil tarafindan absorplanan 151tk o molekiilde
fotokimyasal degisim olusturabilir.” Ikinci kanuna gore ise; “bir molekiil tarafindan
absorplanan 11k bir kuvantum islemidir ve temel islemin kuvantum veriminin toplam

degeri bire esit olmalidir”.

Fotopolimerizasyon uygulamalarinda UV veya goriiniir bdlge fotonlarinin
absorpsiyonu igin absorplayict molekdller Gzerinde uygun kromofor gruplar
gereklidir. “Kromofor” 1s18in absorpsiyonundan sorumlu bir atom veya atomlar
grubu olarak tanimlanabilir. Is1gin yayimimindan sorumlu atom veya atomlar grubuna
ise “lumofor” adi verilir. Tipik organik kromofor ve lumoforlar genellikle; C=C,
C=0 ve aromatik gruplardir. Aydinlatma sonucu dalgaboyu kisa olan fotonlarin
enerjisi artarken, dalgaboyu uzun olan fotonlarin enerjisinde diisiis gozlenir
(Dietliker, 1991).
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Cizelge 2.1 : Bazi1 organik kromoforlarin absorpsiyon bantlar1 (Turro, 1991).

Kromofor Amaks-(NM)  €maks. Gecis Tipi
C-C <180 1000 0,0*
C-H <180 1000 0,0*
Cc=C 180 10000 ¥

C=C-C=C 220 20000 T,

Benzen 260 200 ¥
Naftalen 310 200 7,k
Antrasen 380 10000 ¥

C=0 280 20 n,m*
N=N 350 100 n,m*
N=0 660 200 n,*
C=C-C=0 350 30 n,m*
C=C-C=0 220 20000 ¥

Formulasyonlar icerisindeki organik molekiller 1s1gin absorpsiyonundan sorumlu
degildir ve gelen 151k genellikle reaktif radikallerin olusumuna yol agmaz. Bundan
dolayr monomer karisimlarina, 151k enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal
enerjiye cevirerek reaktif tiirler olusturan fotoaktif maddelerin (fotobaslatici)
eklenmesi  gereklidir. Eger bu formulasyonda bulunan diger bilesenler,
fotobaslaticiyla ayni dalgaboyunda 15181 absorpluyorsa, o zaman fotobaslatici ile
diger aym1 dalgaboyunda absorpsiyon yapan bilesenler arasinda bir yaris meydana
gelir ve bu olay baslatici radikallerin etkinligini azaltir veya tamamen yok eder. Bu
ylzden, reaksiyon sirasinda kullanilan lambanin yaymim spektrumu ile
fotobaslaticinin  absorpsiyon spektrumunun Ustiiste ¢akigmast  kritik  Onem
tagimaktadir (Dietliker,1991).

Formiilasyondaki diger bilesenlerin ¢ogunun konsantrasyonu fotobaglatici
konsantrasyonundan daha yiiksektir. Pigmentler baslatic1 sistemlerinde belirtilen
araliklarda ¢ok giiclii absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle fotobaslaticiya en ¢ok zarar
verebilecek bilesenler pigmentlerdir. Diger yandan pigmentler; kiirlesmis sistemlere

istenilen rengi vermesi agisindan faydali bir bilesendir (Dietliker,1991).
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Kuvantum verim degeri “®”, bir fotokimyasal reaksiyonun olusumunu anlamak
yonunden 6nem tagir. Isik kuvantlarinin absorblanmasi sonucunda ¢esitli kimyasal ve

fiziksel durumlar ortaya ¢ikmaktadir.

. Reaksiyona giren veya olusan molekil sayist

(2.4)

Sistem tarafindan absorplanan foton sayist
Eger;
® =1 ise, absorplanan her foton fotokimyasal bir reaksiyona yol acar.
@ <1 ise, diger reaksiyonlar ana reaksiyonla yaris halindedir.
® > 1 ise, bir zincir reaksiyonu ger¢eklesmektedir.

Sonug olarak 15181n etkin bir sekilde absorplanabilmesi ve fotokimyasal reaksiyonun
meydana gelebilmesi icin; reaksiyona giren molekiil istenilen dalga boylarinda
absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik gruba sahip olmali ve absorpsiyondan sonra,
enerji transferi ile uyarilmis hale gecebilmelidir. Diger bir yandan reaksiyona giren
diger bilesenler tarafindan 1s18in absorbe edilmemesi gerekmektedir. Bu nedenle
formiilasyona, diger bilesenlerin absorpsiyon yapamadigi dalga boylarinda 15181
absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir. Bu o6zellikle, pigment igeren
sistemlerde o6nemlidir. Bu ylzden fotokimyasal reaksiyonlar belirtilen dalga

boylarinda gerc¢eklesmeli ve buna uygun olarak lamba se¢imi yapilmalidir.

2.4 Beer Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 1518 absorpsiyonu genellikle Beer-Lambert
yasast ile aciklanir (Guillet, 1985). Isik ile baslatilmis polimerizasyonun ilk
asamasinda, 1s1k enerjisi fotobaslatici tarafindan absorbe edilmektedir. Bu nedenle
fotobaglaticinin absorpsiyon spektrum araligi ile 151k kaynagmin yaydigr 1s1gin
spektrum araliginin ayni bolgede olmasi gerekir (Ranby ve Rabek, 1975).

Kantitatif fotokimyada Ornegin absorpladigi 1sik miktarinin bilinmesi zorunludur
(Cowan, 1976). Kuartz bir kivet icinde ¢ozelti halinde bulunan bir maddenin
aydinlatildigr disliniiliirse, gelen ve gecen 1sitk yogunlugu arasindaki fark
absorpsiyonu vermektedir. Maddenin absorpsiyonuna karst gelen 1518 dalgaboyu

grafigi cizilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir (Dietliker, 1991).
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Temel olarak 151k kaynagindan ¢ikan Iy siddetindeki monokromatik 151k, kalinligr 1
cm olan bir tipte bulunan ¢o6zeltideki herhangi bir molekiil tarafindan
absorplandiginda gelen 1s18in siddeti azalir ve tiipii I; siddetinde terk eder.
Molekdillerin secilen dalgaboyundaki i1simayi absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan
azalma Lambert-Beer kanunu ile hesaplanir. Bu esitlik sayesinde maddenin 15181
absorbe edip etmedigi tespit edilebilir. Diger yandan maddenin 15181 absorplama
derecesini Olgmek ve bundan yararlanarak derisimi saptamak agisindan Beer-
Lambert yasasi1 biiyilk onem tasir. Bir reaksiyon tilipiiniin yiizeyine diisen 1s181n
siddeti Io, tlipten gegen 15181 siddeti I; ile gosterilirse, ortamin gecirgenligi veya

gecirgenlik orani;
T =1/1, (2.5)

bagintisi ile verilir (Odian, 1981).
Ortamdan gecen 151k siddeti ise Beer- Lambert yasasi ile hesaplanmaktadir.

I, = I, x 10~ &lel (2.6)
I; = Gegen 151k yogunlugu
lo = Gelen 151k yogunlugu
€ = Molar absorpsiyon katsayisi
[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™)

1 = cm olarak uzunluk (1s1k etkisinde birakilan ortamin kalinligr).

—
— | e h

I(I

i
/

Sekil 2.5 : Beer-Lambert yasasinin sematik gosterimi
Beer-Lambert esitligi, 6rnegin i¢inden gegen 151k siddetinin (It), yol uzunlugu (1) ve
ornek konsantrasyonunun (c) artmasi sonucu azalacagini gosterir.

Esitligin diizenlenmesi ile I;/ lp oranini veren genel bir denklem elde edilmektedir;
13



—In(l;/l)) = —logT = e.c.l = A (2.7)
Bu esitlikte A absorbans, T ise transmitans olarak ifade edilir.
A = e.c.l (2.8)

Molar absorptivite katsayisi “e” belli bir molekiiliin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagi 1sik kuvantlarinin olasiliginin bir 06l¢iisii olarak tanimlanabilir.
Lambert-Beer yasasinda molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgii bir
katsay1 olup, 1518in dalgaboyuna bagli olarak degisir. Bu katsayi tiipiin kalinligindan,
konsantrasyondan ve 1sik siddetinden bagimsizdir (Pappas, 1987).

Homojen bir karisimda birden fazla absorplayici par¢acik bulunursa, Lambert-Beer

kanunu asagidaki esitlige dontistiiriilerek hesaplama yapilabilir:

I./lp = 10 —[&g1¢; + &3¢+ ...... + &) 7t (2.9)

2.5 Elektronik Olarak Uyarilmis Haller

Uyarilmadan 6nce molekiller en diisiik enerji seviyesi olarak bilinen temel halde
bulunur. Temel hal elektronlarin en diisiik enerjili molekiil orbitallerine (MO)

yerlesmesi sonucu karakterize edilirler (Dewar ve Dougherty, 1975).

Her bir molekuler orbitalde ters spinli en fazla iki elektron bulunabilir. Elektronik
olarak uyarilmis bir molekiil en az, en yiksek dolu molekuler orbital (HOMO) ile en
diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina esit enerjiye sahip bir

fotonu absorplamalidir.

Bir molekiil tarafindan bir fotonun absorpsiyonu gerceklestiginde enerji, bir
elektronun ya bag-yapict ya da bag yapmayan molekiiler orbitalden karsi-bag
molekiiler orbitale gegmesi igin kullanilir. Uyarilmis molekilin orbitallerindeki
elektronlar HOMO’dan LUMO’ya ¢ikarak elektronlarin temel halden uyarilmis hale
gecisleri gerceklesir. Elektronik halin enerjisi, temel hal enerjisi ile uyarilmig enerjisi

arasindaki farka esittir.
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Sekil 2.6 : Atomik orbitallerde elektron dizilisleri.

AE = E(LU) - E(HO) (2.10)

Molekiiler Orbital Teorisi’nde iki atom arasindaki kimyasal bagin, bag, anti-bag ve
bag yapmayan orbitallerden meydana geldigi varsayilmaktadir. Isiga duyarl gruplar
icin, bag molekiiler orbitalleri genellikle m orbitalleri, bag yapmayan molekiiler
orbitalleri ise n orbitalleridir. Bag yapmayan bir orbital i¢in 6n kosul, ciftlesmemis
bir ¢ift elektronu bulunan bir heteroatom (oksijen veya azot gibi) icermesidir. Bir bag
molekdler orbitali, bir bag yapmayan orbitalden daha diisiik enerjiye sahipken anti-

bag orbitali ise en yiiksek enerjiye sahiptir (Dietliker, 1991).

2.6 Elektronik Olarak Uyarilmis Hal Orbitallerinin Yapisi

Molekiiler  sistemin  uyarilmasi, molekiilin  elektronik  yapisimin  tekrar
diizenlenmesine sebep olur. Fotokimyada 5 tip molekiiler orbital yapis1 vardir.
Bunlar:

a- Sigma baglanma orbitalleri (s, 6 )

b- Sigma anti baglanma orbitalleri ( s*, 6* )

Cc- Pi baglanma orbitalleri ( )

d- Pi anti baglanma orbitalleri ( * )

e- Bag yapmayan orbitaller (n)
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2.7 Elektronik Gegcisler

Organik bir molekulde absorpsiyondan sorumlu olan elektronlari; bag elektronlari (x
ve o bag orbitallerindeki elektronlar) ve oksijen, kikdrt, azot, halojen vb. atomlarin
etrafinda bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftleri olusturur (n bag yapmayan

orbitaldeki elektronlar).

Organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis vardir. Bu gegisler;
c— o*

n— 1*

n — c*

n— m*

orbitallerinde meydana gelmektedir. Biitiin molekiiller 6 baglarina sahiptir. & veya *
orbitalleriyle ilgili gegisler i¢in yapida gifte baglarin bulunmasi gerekir. Bu gegisler
farkl1 dalga boylarinda meydana gelir. Ornegin; & — &* gecisleri 180 nm’den daha
kiigiik dalga boylarinda meydana gelir ve yiiksek enerji gerektirir. Bu ylizden, UV
sistemlerinde bu gecis ger¢eklesmez (Dietliker, 1991).

Sonu¢ olarak UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi elektronik absorpsiyon
spektroskopisi gibi diigiiniilebilir. Yaygin olarak kullanilan baslaticilar; radyasyon
sertlestirmesinde karsilasilan fotosensitizer ve 1s18a duyarhi gruplar i¢in, bag
molekiiler orbitalleri genellikle p orbitalleri, bag yapmayan orbitaller ise n
orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden p* anti-bag orbitaline yiikselir.
Is1gin absorpsiyonu elektronun p veya n-bag orbitalinden, p* orbitaline yiikselmesine

neden olabilir (Cowan ve Drisko, 1976).

cr*(anti-bonding)

J[*(anti-bonding)

- -0
N> * .
Enerji Ty e oo

n (non-bonding)

x (bonding)

o (bonding)

Sekil 2.7 : Molekiiler bag orbitalleri
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Orbital tiirleri sunlardir;

c—06* Gegisleri: Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV
bolgesindeki bir 1511 absorplayarak anti bag orbitaline uyarilir. Bu durumda c—c*
gecisi meydana gelmis olur. Diger elektronik gecislere kiyasla, c— o*, gecisleri i¢in

gereken enerji oldukca yuksektir.

n—c¢* Gegisleri: Bu gecisler ortaklanmamuis elektron ciftleri iceren bilesiklerde (bag
yapmayan orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler c—oc*
gecislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm
araligindaki bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 6zgii molar absorptiviteler diisiik

veya orta siddetlidir ve gogunlukla 100-3.000 L.mol™*cm™ arahiginda yer alir.

n—n* ve m—n* Gegisleri: Bu gecisler 200-700 nm arasindaki spektral bolgede
absorpsiyon yaptiklarindan UV-Vis spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gegislerdir.
Bu gegislerin her ikisi de, * orbitallerini igerdiginden doymamis fonksiyonel grup
igeren organik bilesiklerde gozlenir. Bu doymamis absorplayici merkezler kromofor

olarak adlandirilir.

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki bir diger karakteristik fark ise, ¢ozlcl piklerinin
dalgaboyuna etkisidir. n—n* gegislerindeki pikler, genellikle ¢6ziicliniin artan
polarligiyla daha diisiik dalga boylarina kayar (hipsokromik veya maviye kayma).
Her zaman olmasa bile ¢ogu kez n—n* gegisleri icin karsit egilim (batokromik veya

kirmiziya kayma) gecerlidir (Horng 1992).

2.8 Jablonski Diyagramm

Bir atom veya molekiildeki biitiin elektronlar en diisiik enerji seviyesinde yani temel
halde bulunmak isterler. Temel halde bulunan bir molekiil bir 151k kaynag: tarafindan
aydmlatildiginda eger 15181 absorplarsa singlet veya triplet gibi uyarilmis hallere
gecer. Uyarilmis bir molekiiliin enerjisi; 1simali gegisler, 1simasiz gecisler ve
fotokimyasal reaksiyonlar olmak Uizere ii¢ temel islemde kullanilir.

Cozeltideki uyarilmis molekiiller igin olas1 foto fiziksel gegisleri agiklayan en temel
diyagram Jablonski diyagramidir. Bu diyagramda ¢esitli enerji seviyeleri yer alir. En

alt ve en Ustte yer alan enerji seviyeleri “ana enerji seviyeleri”, aralarda bulunanlar

ise “titresim seviyeleri” olarak adlandirilir. Titresim seviyeleri her bir elektronik hal
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ile iligkilendirilir. Singlet elektronik haller Sy (temel elektronik hal), S;, S,...vs
olarak gosterilirken, triplet haller Ty, T,...vs. olarak ifade edilmektedir. Bir molekil
gelen 15181 absorplayarak uyarilmis hale doniisiir ve iist enerji Seviyelerine dogru

c¢ikar.

Absorpsiyon diger gegislere kiyasla ¢ok daha hizli gergeklesir (10-15s).
Absorpsiyona karsilik gelen dikey oklar en diisiik titresimsel enerji seviyesi Sp’dan
baslamaktadir, ¢linkii molekiillerin bliyiik ¢ogunlugu bu seviyede oda sicakliginda
bulunur. Bir fotonun absorpsiyonu, molekili S;,S;,Ss... gibi titresimsel enerji

seviyelerine ¢ikarabilmektedir (Lakowicz, 1999).

Singlet Uyanimis hal Triplet Uyanlnmis Hal
¥ :
‘ X 0 “'C_. titresim
¢ doniisme durulmas Sistemler arasi
\ 3 e P
'\'2 A y gegy
L t
t
L
Sy N\ ¢
- T,
| T
5 i¢ ve dig
doniisme | I | |
]|
Absorpsivon Floresans l ,O\llm L\.‘m\
titresim | | |
durulmasi | | |
1
11
'- l A '
' ) [ —
i ' ‘ ‘ L)
Temel g
~0
hal Dénme enerji seviyeleri

Titregim enerji seviyeleni

Elektronik enerji seviyeler s
Sekil 2.8 : Elektronik uyarilma diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Uyarilmig bir molekiil (S1,52,Ss,...Sp) Ust enerji seviyelerine ¢iktigi zaman ¢ok kisa
bir siireligine ¢iktig1 yerde kalir. Daha sonra asagi dogru iner ve bu inis esnasinda
aldiklar1 enerjiyi ya 1s1 ya da 151k olarak yayarlar. Enerji seviyeleri arasindaki bu inig

esnasinda molekiiliin uyarilmis singlet hale (S;) ugrama zorunlulugu vardir. Ornegin;
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molekidl S;’den daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilmigsa, Sp’a inmek igin

mutlaka 6nce S;’e inmelidir. Molekiil S;’den sonra ancak S hale gelebilir.

Birinci uyarilmus triplet halin enerjisi (T1), gelen singlet halin enerjisinden (S;) daha
disiiktiir. Triplet hale dogrudan uyarilma olasiligi ¢ok diisiiktiir, ¢iinkii bu islem
multiplisitede bir degismeyi gerektirir. Bu nedenle diisiik olasilikli bir geg¢is olmasi

nedeniyle “yasaklanmis” denilmektedir.

Isik absorpsiyonu sonucu olusan uyarilmig bir molekiil almis oldugu enerjiyi
tamamen veya kismen 1s1 yoluyla da atabilir. Bir molekilin elektronik enerji
diizeyleri, titresim enerji diizeylerinin iist {iste cakigmasina olanak saglayacak kadar
yakin ise, Jablonski Diyagrami’nda iki uyarilmis singlet enerji ig¢in gosterilen ve
fazla enerjinin 1s1 seklinde atildig1 “i¢ dontisiim (IC)” olayr gerceklesir. Ayni sekilde
1simasiz yolla uyarilmis singlet halde bulunan bir molekiiliin spin g¢evrilmesiyle
diisiik enerjili uyarilmis triplet hale gecmesine “sistemler arasi gecis (ISC)” adi

verilir.

Uyarilmis bir atom veya molekiiltin kararlilig: diisiiktiir ve fazla olan enerjisini atarak
temel hale geri donme egilimindedir. Bu atom veya molekdller temel hale dénerken
fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismini 11k halinde atabilir. Bu olaya genel olarak
“liminesans” adi1 verilir. Fazla enerjinin tiimii 151k seklinde atiliyorsa, yayilan 1518in
enerjisi uyarilmis ve temel enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina esittir. Uyarilmis
bir singlet sistemden temel haldeki singlet sisteme gegis sirasinda ortaya ¢ikan 118a
“floresans” denir. Uyarilmis triplet sistemden temel haldeki singlet sisteme geg¢is

sirasinda yayilan 1s18a ise “fosforesans™ adi verilir (Fouassier, 1995; Kemp, 1987)

2.9 Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyon

Fotobaglatilmis radikal polimerizasyonu; polimerizasyonun fotokimyasal bir olayla
baslatildigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yiiksek molekiil agirlikli
polimerler veya kopolimerler bu polimerizasyon yardimiyla kolayca iiretilebilirler.
Bu formiilasyonlarda, baglatic1 par¢acigin olusumunu saglayan birinci reaksiyon
adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Polimerizasyonun kendisi ise bir termal zincir
reaksiyonudur. Polimerizasyona ugrayan formiilasyon bilesikleri fotoreaktif
olmadiklarindan polimerizasyonun gerceklesebilmesi icin, 15181 absorplayacak ve

uyarilmis halden reaksiyon verecek bir bilesigin formiilasyona ilave edilmesi
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gereklidir. Aydinlatma ile aktif tiirleri olugturan molekiil veya molekdler sistemler
radikal fotobaslaticilar olarak adlandirilir. Baslatict radikaller; ya dogrudan
fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan ya da birincil fotokimyasal reaksiyonu izleyen

hizli bir termal reaksiyonla iiretilirler (Pappas, 1987).

Monomer
B ——>| FB| ——> fBe —> m.
Fotobaslatic Uyarilmis Hal Reaktif Radikal Polimer Zinciri

Sekil 2.9 : Fotobaslatilmig polimerizasyonun genel semasi

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da isimlendirilen fotobaslatilmis radikalik
polimerizasyonunun en 6nemli 6zelligi; gelen 15181 absorplayip parcalanarak aktif
tirlerin olusumunu saglayan fotobaslaticilarin  varligidir. Fotobagslaticilarin
olusturdugu bu radikallerin ortamda bulunan monomerlerin ¢ifte baglarima atak
etmesi sonucu reaksiyon baslar. Bu katilmayla meydana gelen monomerik radikalik
merkezin bagka bir monomerin ¢ifte bagiyla reaksiyona girmesi seklinde devam eden
reaksiyon sonucu polimer zincirleri biylyerek devam eder ve bdylece yiksek

molekiil agirliklarina kadar ¢ikilabilir.
Bu reaksiyonlar i¢in {i¢ ayr1 adim vardir;
1. Baslama

2. Cogalma

3. Sonlanma

2.9.1 Baslama

Bir fotokimyasal reaksiyonun baslama asamasi fotobaslaticinin aydinlatilarak
pargalanmasi ve olusan radikallerin birinci monomere katilmasi asamalarini kapsar.
Fotobaslaticilar aydinlatilma sonucu uyarilmis hal iizerinden homolitik par¢alanmaya
ugrayan ve monomerlerden daha aktif bir yapiya sahip olan radikallerdir.
Fotokimyasal reaksiyonlarda fotobaslaticilar uygun dalgaboyundaki elektromanyetik
1s51n1  absorplayarak wuyarilmis hale gegerler. Uyarilmis hale gegen radikaller

parcalanarak reaksiyonu baglatmak i¢in gerekli olan aktif tiirleri meydana getirirler.
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Olusan bu radikaller ortamda bulunan monomerlerin ¢ifte baglarina atak ederek

polimerizasyon reaksiyonunu baglatir.

Etkin baslaticilar aydinlatildig1 veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman homolitik
pargalanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden aktif radikaller Gretebilen
bilesikler olarak tanimlanirlar. Baslama asamasi; baslaticidan bir birincil radikal
uretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte bagma katilarak bir baslatic1 radikal
(birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri reaksiyon olarak tanimlanir

(Solomon, 1995).
hv

Pl—— 2R »

X
Re+ 0

O
NH NH,

Sekil 2.10 : Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baglama agsamast

2.9.2 Cogalma

Fotobaslaticilarin  olusturdugu radikallerin ortamda bulunan monomerlerin ¢ifte
baglarina atak etmesi sonucu baslayan reaksiyon, bu katilmayla olugan monomerik
radikalik merkezin bagka bir monomerin cifte bagiyla reaksiyona girmesi seklinde
devam ettigi basamaktir. Kisaca mevcut monomerlerin ¢ok hizli bir sekilde mevcut
radikalik merkezlere katilmasi ile aktif polimer zincirlerinin biiyiidiigi adimdr.

ol

n O

R y NH; R .
O e} O

NH, NH2 NH,
n

Sekil 2.11 : Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma agamast

2.9.3 Sonlanma

Buylmekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi
bir molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Baska

bir deyisle sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir
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molekiille etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine dondsiirler.

Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gergeklesen ¢ok hizli bir islemdir.
Iki tip sonlanma reaksiyonu vardir:

a. Birleserek sonlanma

b. Orantisiz sonlanma

Birleserek sonlanmada biiyiiyen polimer zincirlerindeki iki radikalin birlesmeleriyle

bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

R . . R
o) O + 0 o] N O O
NH, | NH, NHp|  NH, NH, NH,
n
n

Sekil 2.12 : Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile

sonlanma asamasi

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan
ikinci bir radikal zincirindeki karbon atomunun komsu karbon atomuyla etkilesmesi
sonucu hidrojen radikal gocti meydana gelir. Sonu¢ olarak iki radikalik polimer

zincirinde de sonlanma gergeklesmis olur.

R [} . R R H = R
0 ©c + 0 o —_— o o + o o
NH; | NH; NHap|  NH NH, | NH, NH,|  NH,
n
n n n

Sekil 2.13 : Fotobaglatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma

asamasi

2.10 Fotobaslatic1 Sistemleri

Fotobaslaticilar 15181  absorplayarak reaktif tiirler olusturan molekiillerdir.
Fotobaslaticilar kimyasal bir reaksiyonda yalniz baslarina kullanilabilen ya da bir
veya birden fazla yardimci molekiil gerektirebilen yapilardir. Yardimer baslaticilar
reaksiyonun bir pargas1 olup, reaktif tiirlerin olusmasinda gorev alan ve 15181 absorbe

etmeyen yapilardir. (Dietliker, 1991).
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Fotopolimerlesebilen monomerler veya monomer karisimlarinda, baslatici parcacigin
olusumunu saglayan ilk reaksiyon asamasit bir fotokimyasal reaksiyondur.
Polimerizasyonun kendisi ise bir termal zincir reaksiyonudur. Polimerizasyona
ugrayan formiilasyon bilesikleri fotoreaktif olmadiklarindan polimerizasyonun
gerceklesebilmesi i¢in, 15181 absorplayacak ve uyarilmis halden reaktif tiirler
olusturarak reaksiyonu baslayacak bir bilesigin formiilasyona ilave edilmesi
gereklidir. Isik ile radikalleri olusturabilen molekil veya molekdiler sistemler
radikalik fotobaslaticilar olarak adlandirilir. Baslatici radikaller; ya dogrudan
fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan ya da birincil fotokimyasal reaksiyonu izleyen
hizl1 bir 1s11 reaksiyonla dretilirler (Pappas, 1987).

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda, tiim isleme ismini vermis olmasma karsin
1518in oynadigr rol sadece ilk asamadaki absorpsiyonu ve baslatict radikalin
olusmasiyla sinirhidir. Bu nedenle fotobaslaticilar formiilasyondaki en diisiik hacime
sahip olmalarina ragmen polimerizasyon sistemlerinde biiyiik rol oynamaktadirlar.
Fotobaslaticilar 1518 absorplanmasiyla polimerizasyonu baslatan bir molekiil veya
molekiil kombinasyonu olarak tanmimlanabilir. Burada en 0Onemli nokta, segilen
fotobaslaticinin absorpsiyon 6zelliklerinin 151n kaynagimin emisyon dalgaboyu ile
cakismasidir (Yager vd., 2010). Fotokiirlestirilebilen sistemlerde, fotobaslaticilar

genellikle kiirlestirme hizini, sararmay1 ve maliyeti etkiler.

2.10.1 Fotobaslaticilarin siniflandirilmasi

UV 1sm1 ile baslatilan fotopolimerizasyon reaksiyonlari i¢in, UV 1sininin
absorpsiyonu ile par¢alanarak polimerizasyon i¢in gerekli serbest baslatici radikalleri

olusturabilen fotobaslaticilar gereklidir.

Fotobaglaticilar kullanildiklar1 polimerizasyon sisteminin turtine gore serbest radikal,
katyonik ve anyonik fotobaslaticilar olarak siiflandirilirlar. Serbest radikallerle
baslatilan polimerizasyon sistemlerinde iki tip fotobaslatici kullanilmaktadir. Bu
fotobaglaticilar, baslatict radikalinin olustugu proses tipine gore 1. tip ve II. tip

fotobaslaticilar olmak {izere ikiye ayrilirlar.

Birinci tip fotobaslaticilarda; fotobaslatici gelen 15181 absorbe ederek uyarilmisg
duruma geger. Daha sonra fotobaslaticida meydana gelen molekiil igi pargalanma ile
aktif tiirler olusturulur. Ikinci tip fotobaslaticilar da gelen 15181n etkisiyle uyarilmus

duruma gecerler. Ancak baslatici radikal olusturmazlar. Bunlar kendilerine hidrojen
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verebilen ve yardimci baslatici olarak adlandirilan maddelerle etkilesime girerek
serbest radikallerin H tasiyict ilizerinde olusmasini saglarlar. Enerji transferini
saglayan bu tip fotobaslaticilar fotosensitizer, H tasiyic1 maddeler ise yardimei

baslatici olarak tanimlanmaktadir.

2.10.1.1 1. tip fotobaslaticilar

I. Tip fotobaslaticilar gelen 15181 absorplayarak uyarilmis duruma gegen ve yapisinda
meydana gelen molekiil i¢i parcalanma ile reaksiyon baslatma kabiliyetine sahip

radikallerin olusmasini saglayan baslaticilardir.

I.Tip fotobaslaticilar aydinlatma sonucunda C—C, C-Cl, C-O, veya C-S baglarinda
homolitik bag boliinmesine ugrayarak, reaksiyonu baslatacak radikali olustururlar.
(Nguyen ve West, 2002). Bu tip bir bolinmenin olusabilmesi icin fotoaktif
molekilin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi gerekir
(Mishra ve Yagc1, 1998).

hv
PI —» PI* — 3 R/ + R,

I. Tip fotobaslaticilar genellikle uygun substitientleri iceren aromatik veya
poliaromatik karbonil bilesikleridir. Bu yapilar direkt olarak fotopargalanarak reaktif
tirler Uretebilmekte ve aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak da
davranabilmektedir. Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve
molekiildeki yeri par¢alanma hakkinda bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda
boliinme gerceklesiyorsa “a-bolinmesi” olarak adlandirilir. Eger bag B pozisyonunda
ise “B-bolinmesi” adimi alir. Fotobaslatici molekiillerindeki en onemli bolinme,
“LTip Norrish reaksiyonu” olarak adlandirilan ve karbonil grubu ile alkil grubu

karbon-karbon baginin a-béltinmesidir. (Dietliker, 1991).

a-boliinmesi sonucu olusan iki radikal pargacigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi gecis (ISC) ile olusmus uyarilmis
triplet halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, I. tip fotobaslaticilar goreceli
olarak daha kisa triplet dmre sahiptirler. Bu sebeple, bolinme reaksiyonu oksijenin

olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson,1999).

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi uygun degilse (yliksek enerjili
dalgaboyunda absorblama gibi) “uyarici (sensitizer)” kullanilir. Sensitizer gelen 15181
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absorplayarak enerjiyi fotobaslaticiya transfer eder. Bu olay kismende olsa
ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baslaticininkinden daha buyuktir
(Yagc1,1998).

hv
S — 3§

38++ PI — S + °PI-

Yiiksek baslatma etkinlikleri ve termal kararliliklarinin yiiksek olmasi sebebiyle
alkilaril ketonlar unimolekiiler fotobaslaticilarin en 6nemlilerindendir. Benzoin ve
tirevleri, benzil ketaller, amino asetofenon tiirevleri, acilfosfin oksitler diger
aromatik ketonlara gore daha iyi absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve yiksek

dalgaboylarinda kolayca kullanilabilirler.

Benzoin ve tlirevleri ilk kullanilmaya baslanan 1. tip fotobaslatici sistemlerindendir
ve radyasyonla sertlestirmede ¢ok etkili yapilardir. Benzoin ve 0Ozellikle eterleri

renksiz kati maddeler olup ¢ok kolay ¢oziintirler. Bu baslaticilar uzak UV bolgede

A = 300-400 nm (¢ >1000-2000 L.mol*.cm™) arasinda kuvvetli absorpsiyon
Ozelligine sahiptir ve radikal olusumunda kuantum verimleri ylksektir. Bununla
beraber triplet oOmdirleri kisadir. Bdylece ¢ok hizli reaksiyon verebilirler,
formilasyonda ve ortamda bulunan oksijenden cok daha az etkilenirler (Fouassier,
1995; Davidson, 1999).

3 *
(o] O
O ~ O hv poL

Sekil 2.14 : 1. Tip bir fotobaslatici olan Benzoinin radikal olusturma mekanizmasi

Olusan benzil radikali akrilat, metakrilat ve stiren polimerizasyonunu etkin bir
sekilde baslatmaktadir. a-siibstitiie benzoil radikalinin baglatmadaki rolii tartigilsa da
bu radikalin reaktif olmadigi ve zincir sonlandirict davranisina sahip oldugu

gozlenmistir (Davidson, 1999).
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2.10.1.2 1. tip fotobaslaticilar

Baz1 molekiillerin uyarilmis halleri L. tip ayrilma reaksiyonu vermez, ¢linkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi igin yeterli olamamaktadir. Bu durumda uyarilmis
fotobaslatici, diger bir molekille bimolekiler reaksiyon sonunda aktif radikalleri
olusturur. Bu tip fotobaslaticilar “II. tip fotobaslatic1” olarak adlandirilir (Aydin,
Arsu ve Yagci, 2005).

II. tip fotobaglaticiyla radikal olusumu i¢in iki temel reaksiyon bulunmaktadir.
a. Uyarilmis bagslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu
b. Fotoindiiklenmis elektron transferi

Baglatic1 ve yardimci baglaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip
eder. UV uyarilma ile birlikte benzofenon ve tiyokzanton tiirevleri gibi aromatik
ketonlar; ketil radikali ve donor radikal olusturmak i¢in H verici molekilden hidrojen
abstraksiyonu yaparlar. (Nguyen ve West, 2002). Hidrojen abstraksiyonu (¢ temel
faktore baglidir. Bunlar; ketonun triplet hal konfigiirasyonu, ketonun triplet hal
enerjisi, ve karbon-hidrojen baginin kuvvetidir. Burada triplet enerjinin, kirilacak
karbon-hidrojen bag enerjisini yenebilmesi igin yeterince yiliksek olmasi

gerekmektedir.

Asagida yardimci baslatict ile uyarilmis ketonlarin (fotobaslatici) hidrojen

abstraksiyon reaksiyonu goriilmektedir (Davidson,1999).

I'lU
PI. ——> PI* + RRH ——» R/ + R,

Fotoindiiklenmis elektron transferi ise daha genel bir yontemdir ve uyarilmis triplet

diaril ketonlar a-boliinmesine ugrarlar (Dietliker, 1991).

Fotopolimerizasyon reaksiyonunu baglatabilecek radikal merkezi olusturmak igin
fotobaslatici, yardimci baglatict ile bimolekiiler yapilar tepkime igin gereklidir.
Indirgenme fiiriinlerini veren bimolekiiler reaksiyon sonucunda, yardimci baslatici
tizerinde olusan radikalik merkez ile fotopolimerizasyonu baslatir. Benzofenon ve
tiyokzanton gibi II. tip fotobaslaticilarin iizerinde olusan radikallerin sterik engeller

nedeniyle baslatic yetenegine sahip olmadig bilinmektedir.
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Fotoindirgenme esnasinda kullanilan yardimei baslaticilara 6rnek olarak; alkoller,
eterler, tiyoller ve aminler verilebilmektedir. Polimerizasyon uygulamalarinda
yardime1 baslatic1 se¢imi biiyiik 6nem tasir. Fiyatlarinin uygun olmalar1 ve yiiksek
etkiye sahip olmalar1 gibi avantajlar1 nedeniyle genellikle aminler tercih edilir.
Uyartlmig  karbonil tripletleri, alkol ve eterlerden daha ¢ok aminlere karsi
reaktiftirler (Mishra ve Yagci, 1998).

II. tip fotobaslaticilar, 1. tip fotobaslaticilara gore fotopolimerizasyonu daha yavas
baglatirlar. Bunun sebebi ise bu Dbaslaticilarin  bimolekuler bir reaksiyon
mekanizmasma sahip olmasidir. Bu sistemler, uyarilmis triplet halin

sondurilmesinden daha ¢abuk etkilenirler (Yagci vd.,2010).

Tiyokzanton, benzofenon, kamforkinon antrakinon, ketokumarin ve 1,2-diketon
tirevleri yardimci baslatici ile beraber fotopolimerizasyon reaksiyonunu baglatmada

kullanilan II. tip fotobaslaticilara birer 6rnektir.

Hidrojen transferi
R-H

3 ) *
OH
o o
" 4 e 070
hn 4 Re
Benzofenon Hidrojen verici Ketil radikali Monomer
(1. Tip fotobaslaticr) ~ (Yardimcer baslaticr)
Kenetlenme
POLIMER

OH

T
s

OH
Benzil pinakol
Sekil 2.15 : II. Tip bir fotobaglaticinin fotopolimerizasyonu basglatma mekanizmasi

ve olusturdugu {iirtinler

Benzofenon ve turevleri

Bimolekiiler baslatma sistemlerinde benzofenon ve tiirevleri siklikla kullanilan
aromatik ketonlar sinifinda yer alirlar. Endistriyel anlamda yaygin olarak kullanilan
sistem bir tersiyer amin ve benzofenon kombinasyon bilesimidir. Burada genellikle
yardimer bagslatict olarak alifatik aminler kullanilirlar. Ciinki benzofenonlarla

yapilan deneyler sonucunda benzofenondan olusan Ketil radikalinin sterik engeller
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nedeniyle reaksiyonu baslatma yetenegine sahip olmadigi goriilmiistir. Bunun igin

N-metil grubu igeren ve ¢ok reaktif olan aminler kullanilir (Dietliker, 1991).

Benzofenon II. Tip fotobaslatici grubunda yer aldigi icin fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinda hidrojen verici bir yardimci baglatict ile birlikte kullanilir.
Benzofenonun triplet haline yardimci baslatici olarak reaksiyonda yer alan tersiyer
aminden H transferi gerceklesir. Boylece aminde olusan karbon merkezli radikal
serbest radikal polimerizasyonunu baslatarak uygun monomerlerin bu aktif uglara
baglanmasini saglar. a-Aminoalkil radikalleri 6zellikle akrilatlarin polimerizasyonu

icin uygundur. Stiren polimerizasyonunda daha az etkilidir.

Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik nedenlerden dolayr nadiren ¢ifte baga
katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir. Ayrica ketil radikalleri zincir
sonlandirict olarak da rol oynar. Zincirin ketil radikali tarafindan sonlandirilmasina
engel olmak i¢in onyum tuzlar1 veya bazi bromo bilesikleri kullanilabilir (Yagci,

1998).

2.11 Dallanms Polimerler

Polimerler bag yapilarina gore; lineer, dallanmis ve ag yapili polimerler olarak {i¢
gruba ayrilir. Lineer polimer hi¢bir dallanmanin olmadigi diiz zincirlerdir. Dallanmis
polimerler ise ana zincire baglanmis yan-dal zincirlerin bulundugu yapilardir. Graft
kopolimerler dallanmis polimerlere Ornektir. Ag (network) polimerler ise,
difonksiyonlu monomerler yerine polifonksiyonlu monomerler kullanildiginda

meydana gelen yapilardir. Ag polimerler ayrica ¢apraz bagl polimerleri de kapsarlar.

Dallanmis polimerler yapisal 6zellikleri ve mimarilerindeki formlar nedeniyle son
yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Dallanmig polimerlerin mimarileri incelendiginde
polimer zincirlerinin birbirlerine birden fazla dal noktasindan bagl oldugu
goriilmektedir. Bu sayede daha yogun ve karmagsik yapiya sahip polimerler elde
edilebilmektedir. Bu yap1 polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, zincir sonu

ve tekrarlayan {initelerin degisik karakteristik 6zelliklerini etkilemektedir.

“Polimer Mimarileri” kavrami ilk olarak 1980 ve 1990 yilarinda star ve graft polimer
yapilarinin  yardimiyla anlasilmaya baslanmistir. Giliniimiizde ise dallanmis

polimerler, makromolekiiler ve malzeme tasarimi alaninda 6nemli yer bulmustur.
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Dallanmis polimerler zincir yapilarina gore su sekilde siiflandirilirlar;

. Dendrimerler

. Yildiz polimerler

. Firga tipi polimerler

. Yiiksek dallanmig polimerler

Cizelge 2.2 : Zincir yapilarina goére dallanmis polimerlerin yapilari

Zincir Yapilarmma Gore

Dallannmus Polimerler Yapisi

Dallanmis Polimerler

Yildiz Tipi Polimerler

Yiiksek Dallanmis Polimerler

Dendrimerler

Firga Tipi Polimerler W
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Yildiz polimerler; ¢ok sayida dogrusal polimer zincirinin tek bir dallanma noktasina
bagli bulundugu yapilardir. Bir diger deyisle farkli molekiil agirligina sahip kollarin
tek bir merkeze baglanmasiyla meydana gelen polimerlerdir. Firga tipi polimerler ise;
ana zincir lzerinde tekrarlayan birimlerin uzun ve dalli bir yap1 olusturdugu
polimerlere verilen addir. Bu yapilarin disinda, dendrimerler ve yiiksek dallanmis
polimer yapilar1 da mevcuttur. Bu polimerler daha fazla dallanmis olmalar1 ve ¢ok
fazla fonksiyonel yap1 barindirmalar1 sebebiyle dnem kazanmislardir. Dendrimlerler
genellikle arka arkaya siralanmis makromolekiillerdir ve her zaman diizenli bir
yaptya sahiplerdir. Yiiksek dallanmis polimerler de dallanmis polimerlerin
karakteristik 6zelliklerini gosterirler. Bunlar ana zincire baglanmis ¢ok uzun ve dalli
yan zincirlerin bulundugu yapilardir. Dendrimerlere benzemesine ragmen

dendrimerlerden farkli olarak diizensiz biiylime gosterirler.

Dallanmis polimerler i¢in bir¢ok sentez yontemi mevcuttur. Fakat en ¢ok kullanilan
polimerizasyon yontemleri, yasayan polimerizasyonlar olarak nitelendirilen anyonik,

katyonik ve serbest radikalik polimerizasyondur.

2.12 Dendrimerler ve Ozellikleri

Dendrimerler ya da dendirik molekiiller, dogalar1 ve fonksiyoneliteleri kolaylikla
degistirilebilen ve kontrol edilebilen, basit dalli monomer birimlerinden adim adim

olusturulan, ii¢ boyutlu sentetik molekiillere verilen isimdir (Tomalia 2004).

Sekil 2.16 : Bir dendrimer gosterimi

30



Polimer kimyas1 ve teknolojisi genis bir kullanim alanina sahip olan lineer polimerler
tizerinde  yogunlasmistir.  Ancak son  zamanlarda, yiikksek dallanmisg
makromolekiillerin geleneksel polimerlere oranla oldukg¢a farkli 6zelliklere sahip
olduklar1 kesfedilmistir. Bu f{istiin 6zelliklerin polimerlerin uygulama alanlar

tizerinde biiyiik etkisi vardir (Klajnert vd. 2001).

[k dendrimerler 1978 yilinda Vdgtle tarafindan sentezlenmistir. Vogtle ilk cascade
molekdllerini (PAMAMS) sentezlemis, fakat sentezlenen bu molekil dallanmis bir
yapiya sahip olmasi nedeniyle pek ilgi cekmemistir. 1985°de Tomalia ve arkadaslar
poliamidoamin (PAMAM) dendrimerini sentezleyerek bu yapiyr “starburst
dendrimer” olarak adlandirmiglardir. 1991 yilinda ise Jean Frenchet tarafindan
sentezlenen dendrimer elde edilmistir. Dendrimerlerin bir¢ok fakli alanda kullanim

sunmast sebebiyle; bu konu iizerinde yapilan caligsmalar giin gegtik¢e artmaktadir.

Dendrimerler kiire ya da oval olarak sekillenmis ¢ok dalli makromolekiillerdir.
Klasik polimerlerin aksine uzun yada spiral sekilde ve diisiik polidispersiteye sahip,
merkezi ¢ekirdek etrafinda dallanmalar gosteren (¢ boyutlu yapilardir. Cekirdekteki
fonksiyonel gruplar sayesinde dallanma yoluyla olusan agac¢ benzeri bu molekiillerin
dis yiizeyine eklenen fonksiyonel gruplarin artmasi ya da degistirilmesi ile molekiile
istenen sekil verilebilmektedir. Dendrimerler sahip olduklar1 diisiik polidispersiteleri,
lic boyutlu yapilar1 ve istenen sekilde tasarlanabilmeleri nedeniyle Ozellikle tip

alaninda genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Tipik dendrimer makromolekiilleri {i¢ kistmdan meydana gelmektedir (Pushkar vd.
2006, Sakthivel vd. 2003).

1. Bir atomik grup veya bir tek atom iceren bir merkezi cekirdek.

2. Cekirdekten baslayarak dagilan, jenerasyon sayis1 denilen tekrarlamali birimlerden

olusan dallar.

3. Makromolekiillerin dis kisimlarinda bulunan fonksiyonel u¢ gruplar (Kumar vd.

2010).

Dendrimerlerin diizenli bir sekilde dallanmalar1 bu birimlerin dendritik sekillerinin
olugsmasini saglar. Dendrimerlerin {iggen seklinde biiyiiyen pargalarina “dendron” adi
verilir. Dendronlar bir ¢ekirdekle dendrimer olusturmak {izere kimyasal olarak aktif

bir odak noktasina sahip yapilardir (Klajnert vd. 2001).
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Cekirdek

Sekil 2.17 : Dendrimer, dendron ve jenerasyon sayisi gosterimi

Dendrimerlerin buytikliigii; gerceklestirilen tekrarlama dongiisiiniin sayisini ifade
eden jenerasyon sayisi (G) kavramiyla gosterilir. Jenerasyon sayisi ¢ekirdekten dig
yiizeye dogru ilerleyen dallanma noktalar1 sayisinin hesaplanmasi sonucu tespit
edilebilir. Baglanma noktasi olmayan bir dendrimer sifirinci jenerasyon (Go) olarak
adlandirilir. Cekirdek molekiiliin reaktif grup igeren monomer ile reaksiyonu sonucu
birinci jenerasyon dendrimer (G;) elde edilir. Daha fazla monomer ile reaksiyonu
gerceklestirebilmek icin molekiiliin ylizey gruplar: aktive edilir. Bu islemlerin sirayla
tekrarlanmasi1 sonucu daha yliksek jenerasyon sayisina sahip dendrimerler elde edilir
(Klajnert vd. 2001).
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Sekil 2.18 : Dendrimerlerde jenerasyon sayisinin ii¢ boyutlu gosterimi

Dendrimerlerin  molekiiler yapisindan dolayi, geleneksel lineer polimerlerle
karsilastirildiklarinda 6nemli baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Lineer

zincirler esnek bir sarmal seklinde bulunurken, dendrimerler sikica paketlenmis kiire
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formunda bulunurlar. Bu tir 6zellikler dendrimerlerin reolojik 6zelliklerini biylk
oranda etkiler. Dendrimer ¢o6zeltileri, lineer polimerlerden daha diisiik viskoziteye
sahiptir (Fréchet 1994). Dendrimerlerin gercek viskozitesi molekiler kitlenin
artmasiyla, dordiincii jenerasyona kadar artis gosterir. Bundan sonra jenerasyon
blylmesiyle sapmalar gozlenir (Mourey vd. 1992). Bu Ozellikleri itibariyle
dendrimerler lineer polimerlerden farklilik gosterirler. Lineer polimerlerde molekiiler

agirh@r arttikga gortintir viskozite de artar (Klajnert vd. 2001).

Dendrimerler, yiiksek oranda monodispers molekiil agirligi dagilimi gdstermesi,
spesifik boyutlar1 ve sekli, oldukc¢a fonksiyonel ug¢ gruplara sahip olmasi gibi essiz
Ozellikleri nedeniyle klasik polimerlerden ayrilirlar (Kumar vd. 2010). Dendritik
polimerlerde yiizey gruplarimin tiirii ve sayisindaki degisiklikler sayesinde
¢oOziiniirliik, cesitli yiizeylere yapigsma, kimyasal taninma, elektrokimyasal ve
liiminesans gibi 6zellikleri degistirilebilir. Bu degisiklikler ¢esitli uygulamalara

imkan saglamaktadir. (Pitois vd. 2001).

Dendrimerler polimer kimyasi ile molekiiller kimya arasinda yer alan
makromolekiillerdir. Dendrimer yapilar adim adim kontrollii sentezlerinden dolay1
molekiiler kimya alanina girerken, monomerlerin tekrarlamali yontemlerle bir araya
gelmesi nedeniyle polimer kimya alanina da dahil olmaktadir (Kumar vd. 2010).
Ustiin yapilart ve oOzellikleri nedeniyle dendrimerler son zamanlarda bilim

adamlarimin ve teknoloji uzmanlarinin ilgisini ¢ekmektedirler (Tomalia vd. 1985).

2.13 Yuksek Dallanmis Polimerler

Yiiksek dallanmig polimerler dendrimerler ile ayni ailede yer alirlar. Yiksek
dallanmis polimerlerle ilgili daha Once yapilan ¢aligmalarin ¢ogu dendrimerlerin
sentezi ile smirli kalmistir. Fakat son on yildir yiiksek dallanmig polimeler ayr1 bir
smif olarak kabul edilmis ve bunlarla ilgili yapilan ¢aligmalar artmistir. Yiiksek
dallanmis polimerler fiziksel ve kimyasal yapilar1 sayesinde geleneksel lineer
polimerlere oranla bir¢ok iistiin 6zelliklere sahiptir. Bu ilging 6zellikler ¢ok farkli
fonksiyonel grup igeren mimarilerinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek dallanmis
polimerlerin diisiik erime viskozitesi ve iyi ¢oziliniirliik gibi 6zellikleri nedeniyle hem

akademik acidan hem de endiistrideki kullanimlar1 acisindan biiyiik 1lgi
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cekmektedirler. Yuksek dallanmis polimerler essiz yapisal 6zellikleri nedeniyle ¢ok

cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Yiiksek dallanmis polimerlerin kullanim alanlarindan bir digeri de, polimerin termal
stabilizasyonunu ve yiizey modifikasyon reolojisini artirmak amaciyla lineer
polimerlerin icerisinde katki malzemesi olarak kullanilmasidir. Bu polimerlerin
bagka bir kullanim alanim1 da kaplamalar ve recine yapimi olusturur. Bu
uygulamalara ek olarak yliksek dallanmis polimer yapilarinda yer alan fonksiyonel
gruplar ve molekiler olusumlar sayesinde bazi kiigiik degisiklikler yapilarak
nanoneknoloji uygulamalar igin kullamilir hale getirilebilmektedir. Ornegin; sensér
cihazlarnt i¢in ince film yapilarinda, nanokopiiklerde, 6zel katkilar icin tasiyici

malzeme olarak ve katalitik tlrler olarak kullanilabilirler.

Sekil 2.19 : Yiiksek dallanmis polimer gosterimi

1940’larda, Flory ilk olarak “dallanma derecesi” ve “ylksek dallanmis tiirler”
terimlerini ortaya atmistir. Flory istatistiksel mekanigi kullanarak ii¢ boyutlu
polimerlerde molekil agirligi dagilimi ile jellesme esnasindaki multifonksiyonel
dallanmalar1 anlamaya c¢alismistir. Ancak tiim bu calismalar c¢ift fonksiyonlu Aj;
monomeri ile t¢ fonksiyonlu B3 monomerinin polikondenzasyonu (lizerine kuruludur.
Clnku polimerizasyon derecesi kritik noktaya yaklastik¢a bu jellesme gerceklesir.
Daha sonra jellesme olmadan polikondenzasyonla yiiksek dalli polimer sentezi
teorisi 1952 yilinda Flory’nin calismasi olarak rapor edilmistir. Burada bir A
fonksiyonel grubuna sahip olan monomer ile iki veya daha fazla B fonksiyonel
grubuna sahip monomerin polimerizasyonu ile yiliksek dalli polimer sentezi
gerceklestirilmistir. Ancak “yiiksek dallanmig polimer” terimi ilk kez Kim ve
Webster’in miikemmel c¢oziiniirliige sahip yiiksek dalli polimeri sentezlemesiyle

1988’de kullanilmistir.
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Dallanmis polimerler genellikle ABn monomerlerinin polimerizasyonu ile iretilir.
Miikemmel dallanmis polimerler ise dendrimerlerin tekrarlanan sentetik yollar1 ile
sentezlenir. Ancak dendrimerlerin sentezi pirifikasyon gerektirir ve bu da maliyet
acisindan dezavantaj olusturur. Bu nedenle yliksek dallanmis polimerlerin eldesi i¢in
daha etkin ve ¢ok asamali sistem igermeyen bir sentez yontemi arastirilmistir. Cok
diizenli ve kontrol edilebilir molekiil agirligina sahip dendrimeler ile yiiksek
dallanmis polimerler, molekiil agirligi ozelliklerinde ve dallanma faktorlerinde
polidispers 0zellige sahiptirler. Yiiksek dallanmis polimerlerin aksine dendrimerlerin

sentezleri adim adim ve farkli yaklagimlar ile gerceklestirilebilmektedir.

2.13.1 Yiiksek dallanms polimerlerin sentez yontemleri

2.13.1.1 Tek monomer yontemi

Yiiksek dallanmis polimerlerin sentez yontemleri iki gruba ayrilir Bunlardan ilki tek
monomer metodudur.(SMM) Bu yontemde yiiksek dallanmis yapilar ABn yapili
monomerlerin polimerizasyonu ile sentezlenir. Tek monomer metodu (SMM) da

kendi igerisinde dort gruba ayrilir;
e AB, monomerlerinin polikondenzasyonu
e Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu (SCVP)
e Kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka agilma polimerizasyonu
e Proton transfer polimerizasyonu (PTP)

Yiiksek dallanmis polimerleri sentezlemek i¢in kullanilan yontemlerden ikincisi ise
¢ift monomer metodudur.(DMM) Bu yodntemde iki monomer veya iki farki tip
monomer dogrudan polimerizasyona sokularak yiiksek dallanmis polimerler elde
edilir.

AB,, monomerlerinin polikondenzasyonu

Bu yontemde AB, monomerlerinin tek basamakli polikondenzasyonu ile yiksek
dallanmis polimerlerin sentezi gerceklestirilir. n>2 olmak kosulu ile AB, tipi

monomerlerde A ve B fonksiyonel uglari birbirleri ile reaksiyona girebiliyor

olmalidir.
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Sekil 2.20 : Baz1 AB,, tip monomerlerin yapilari

AB, monomerlerinin polikondenzasyonu sisteminin bir takim avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Bu sistemin 6nemli bir avantaji, basamakli polimerizasyonun
Ozellikleri ile gergeklesmesidir. Dezavantajlari ise, reaksiyon esnasinda capraz
baglanma gibi istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmasi ve saflagtirma adiminda
jellesme goriilebilmesidir. Basamakli biiyiime polikondenzasyonunun dezavantajlar
bulunmasina ragmen pek cok fonksiyonaliteye sahip yiiksek dallanmis polimerlerin
tek adimda sentezlenmesine olanak saglamasi agisindan Onemlidir. Bu yontemle
yiiksek dallanmig polifenil, polieter, poliester, poliamid ve polikarbonatlarin sentezi
gerceklestirilebilmektedir. Bunlarin  yam1  sira  yine AB, monomerlerinin
polikondenzasyonu ile yliksek dallanmis politiretan, polikarboksilan, poliamid ve
poli(asetofenon) elde edilebilir. Burada dallanma noktalar1 kontrol edilerek, en fazla
tic B lnitesi iceren bazt monomerler kullanilarak ytliksek dallanmis polimer sentezi

gerceklestirilebilir.

Dogrusal Birimler

Dendritik Birimler

Sekil 2.21 : AB,, tipi monomerlerin homopolimerizasyonu ile sentezlenen ylksek

dallanmis polimerlerin sematik gdosterimi
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Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu

Bu yontem ilk olarak 1995 yilinda Frechet ve arkadaslar1 tarafindan ortaya atilmistir.
Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonunda, katyonik
polimerizasyon yardimiyla fonksiyonal AB vinil monomerleri kullanilarak biitlin bir
karbon omurgasi ile yiiksek dallanmis polimer sentezi gergeklestirilmistir. Bu
yontemle SnCl, varliginda 3-[(1-kloroetil)etenil] benzen olarak adlandirilan vinil
monomerlerinin katyonik olarak polimerizasyonu saglanir. Bu reaksiyonda vinil
grubu AB monomerlerinin iki fonksiyonlu B grubu olarak hareket eder ve B*

radikali olusturmak i¢in aktive edilir. Boylece B* radikali, monomerdeki A vinil

grubunu baglatir.
H:(‘:(I'H aktivasyvon » HIC:?“
B B*
(AB) (AB%)
H,C=CH
2 [I;* r\ —_— ll:‘::(l‘l{ /—\
H,C=CH . *
2 [I;* *B—CH,—cH cogalma merkezi
B* baslama merkezi
H,C=CH kondenzasyon
*
*B—=CH,—H —:
| —_—

B*

yiiksek dallanmis polimer

Sekil 2.22 : Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonu ile

Sentezlenen yiiksek dallanmis polimerin sematik gosterimi
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Bir alkil halojentir grubu, vinil ve baslatici ile birlikte dimer olusturmak icin harekete
gecebilir. Vinil grubunun biiyiimesi ile olusan dimer, AB2 monomeriyle reaksiyon
verebilir ve yiiksek dallanmis polimer iiretebilir. Bu reaksiyonun gergceklesmesi i¢in
gereken ilk sart, ¢ok fonksiyonlu polimerizasyonun tersinir olmasidir. Boylece biitiin
B gruplar1 molekiil i¢i ve molekiiller arasi1 transferlerle aktif hale gelebilir. Potansiyel
blylimede ve polimerizasyon derecesindeki artis etkili bir bi¢cimde gergeklesen
molekdil i¢i ve molekiiller arasi transferler ile saglanmaktadir. Yiiksek dallanmig
polimerlerdeki dallanma derecesi, kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil

polimerizasyonu ile hesaplanir.

Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonunun zincir uzamasti,
baslama ve ¢ogalma asamalarinda farklilik gdsterir. Bu yontem, polikondenzasyon
polimerizasyonuna oranla daha diisilk dallanma derecesi gosterir. Kendiliginden
kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyonun diger dezavantajlar ise; jellesme ve
yan reaksiyon olusumu, dar bir molekiil agirligi dagilimima sahip olmamasi ve
dallanma derecesinin NMR’la belirlenmesi sirasinda bazi zorluklar yasanmasi
seklinde siralanabilir. Burada jellesme ve ¢apraz baglamayi 6nlemek, molekil
agirligr dagilimini ve zincir sonlarin1 kontrol etmek amaciyla, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ve grup transfer polimerizasyonu (GTP) gibi diger yasayan
serbest radikal polimerizasyon prosediirleri kullanilir. Bu amagla yapilan
caligmalardan biri olan Hawker ve arkadaslarinin ¢alismalar1 sonucunda, TEMPO
baglaticis1 yardimiyla serbest radikal polimerizasyon stratejileri kullanilarak, yiiksek

dallanmis polistiren sentezi gerceklestirilmistir.
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Cizelge 2.3 : Kendiliginden kondenzasyona ugrayan vinil polimerizasyon ile
gerceklestirilen polimerizasyon tiirleri ve kullanilan monomerler.

Polimerizasyon Tipi

Monomer Yapisi

~
Y1gin Polimerizasyon (130 °C) 0 / (N) :
’
Anyonik ve Katyonik Polimerizasyon
(SnCl4 Bu4N+ Br- 20°den 15 °C’ye)
!:H
Cl CH;
A
Fotopolimerizasyon
(UV lamba altinda 20°C’de)
N \Y
N
)
NC—?—CN
CH;
\\"/\Ov
Kopolimerizasyon (50°C’de 24 saat) o
"<
(0]
ATRP (benzen iginde 24 °C’de 26 saatte) VL()-*\,ONJ\B
r
(0]
0]
Grup Transfer Polimerizasyonu (25°C’de)
0
SiEt,
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Kendiliginden kondenzasyona ugrayan halka acilma polimerizasyonu

AB, monomerlerinin yiliksek dallanmis halka acilma polimerizasyonu ilk kez Suzuki
tarafindan ortaya atilmistir. Bu sistem, karakteristik dallanma iinitelerinin aksine,
AB,, monomerlerinin reaksiyonlar: ile sentezlenir. Bu reaksiyon sirasinda ¢ogalma
yardimiyla dallanma noktalart olusturulur. Yiiksek dallanmis poliaminlerin,

poliesterin ve polieterlerin sentezi bu sistem yardimiyla gergeklestirilebilir.

Suzuki yaptig1 ¢alismalar sonucunda; yiliksek dallanmis poliaminlerin paladyum ile
katalize edilmis bir siklik karbamattan halka acgilma polimerizasyonu ile elde
edildigini gostermistir. Yiiksek dallanmis poliaminlerin sentezinin reaksiyon
mekanizmasi, bir diamin tretilmesi i¢in p-alil paladyum kompleksinin elektrofilik
saldiris1 ilizerine, baslatict tiirlerinin primer amine atagi sonucu gerceklesir. Bu
reaksiyonda 5,5-dimetil-6-etenilperhidro-1,3-oksazin-2-on AB, monomeri olarak
kullanilmistir.  Bis-(dibenzilidenaseton) paladyum (Pd(dba)2) katalizor, bis
(difenilfosfino) etan (DPPE) ise bir ligand olarak kullanilmistir.

OH 0 o o
S RVEaE-]
0 N0 O-OL%/

Sekil 2.23 : Halka agilma polimerizasyonunda kullanilan monomer yapilari

Frey ve arkadaglart 1999 yilinda AB, monomeri olarak glisidoli kullanarak bir
caligma ortaya atmislardir. Bu calisma ile glisidolden anyonik halka agilma
polimerizasyonu ile yiksek dallanmis poligliserol eldesi saglanmistir. AB,
monomeri, yiiksek polidispersiteyi onlemek ve yiiksek molekiil agirligina ulasmak
amactyla reaksiyona yavas yavas ilave edilmistir. Hult ve arkadaslar ise; 3-etil-3-
(hidroksimetil) oksetanin katyonik halka agilma polimerizasyonu ile yuksek
dallanmig alifatik poliester sentezini gerceklestirmislerdir. Bu yoOntemde
polimerizasyon 120°C’de, termal baslatict yardimiyla bulk i¢inde gerceklestirilmistir.
Yine yiiksek dallanmis polieter sentezi i¢in £-kaprolakton bir AB, monomeri olarak

kullanilarak halka a¢ilma polimerizastonu metodu ile sentezlenmistir.

40



B B
R=B* + P  ——
.\\\" BB .\\\m

: b—<
a—h>_a/ ki

B a)—-n* /\\

\ n, __<“
) b |
~B b—{_ D)—" B
>_a/ a—h
B
s

Sekil 2.24 : Halka agilma polimerizasyonuyla sentezlenen yiiksek dallanmis

polimerin sematik gosterimi

Proton transfer polimerizasyonu

Proton transfer polimerizasyonu yontemi, Fred ve Chang tarafindan yiiksek
dallanmis polimerlerin eldesi i¢in uygulanabilir bir yontem olarak ortaya atilmistir.
Bu yaklagima gore; polimerizasyonda kullanilacak monomerler AB; tipinde olmali
ve asidik bir proton icermelidirler. Bu sistemde A baslatic1 olarak davranir ve H"’da
monomerden aktif tlirlerin iretilmesi i¢in calisir. Aktif niikleofilik tiir, dimerden
anyonik bir yan grup vermek amaciyla monomerin B grubuna katilir. Bu niikleofilik
tir, anyonik yan gruptan daha reaktiftir. Clnki B grubunun anyonik yan grubu
monomerden bir proton transfer etmistir. Bu reaksiyon yardimi ile yeni bir niikleofil
ve aktif olmayan bir dimer yapis1 elde edilir. Bu proton transfer polimerizasyonu

metodu ile yiiksek dallanmis polimerlerin sentezleri gergeklestirilebilmektedir.
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-
OQ proton transfer OQ
o_ 9 o. 0
P <]
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epoksi fonksiyonlu yiiksek dallanmis polimer
Sekil 2.25 : AB; monomerinin iiretilmesi ve epoksi fonksiyonlu yiiksek dallanmig
poli(hidroksieter)’in proton transfer polimerizasyonu ile sentezi

2.13.1.2 Cift monomer yontemi

Ay+B3z monomerleri methodu

Cift monomer metodu ile yiiksek dallanmis polimerin eldesinde iki farkli monomerin
polimerizasyonu tizerinde durulur. Cift monomer yontemi A, + Bz yontemi olarak
bilinir ve Ay+B; monomerlerinin polikondenzasyonu ile gerceklestirilir. Cift

monomer methodu farkli monomer ¢iftlerinin reaksiyona girerek yiiksek dallanmis

polimerler iiretmesi temeline dayanmaktadir.

N N v -0 Y

°.>\/\/\<(l)

Sekil 2.26 : A, tipi monomerlere 6rnek
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Sekil 2.27 : B tipi monomerlere 6rnek

Bu yontem ilk olarak Kakimoto ve arkadaslari tarafindan, ¢ozilinebilir yiliksek
dallanmis poliamin sentezlenemek amaciyla, polar bir ¢oziicii icerisinde bir diamin
ve trimesik asidin polikondenzasyon reaksiyonu sonucu gerceklestirilmistir. Ote
yandan Morover Voit ve arkadaslari da baska bir ¢alismada, p-fenilen diamin ve
trimesik asit monomerlerini direkt polikondenzasyonuyla aromatik yiiksek dallanmig
poliamid sentezini ger¢eklestirmislerdir. Bu iki ¢alismanin aksine, Rannard
tarafindan yiiksek dallanmig alifatik polikarbonatlar ve iireler incelenmistir. Bu
calismaya gore yilksek dallanmis polikarbonat eldesi igin bir triol ve bir Bj
monomeri kullanilmistir. Benzer sekilde yuksek dallanmis poliiire eldesi igin ise;

triamin olan bir B3 monomeri kullanilmistir.

A; + B3 monomerleri methodu basit bir yontem olmasida karsin, bazi dezavantajlara
sahiptir. En 6nemli dezavantajlari; reaksiyon sirasinda jellesme goriilmesi ve
¢Oziilmeyen bazi dallanmis yapilarin olusma ihtimalidir. Bu olumsuzluklar
engellemek icin birtakim calismalar yapilmistir. Ornegin, ¢dziinebilir yiiksek
dallanmis polimer eldesi i¢in polimerizasyon esnasinda c¢okelme ve jellesmeyi
engellemek amaciyla, polimerizasyon durdurularak 6zel bir katalizor ve yogunlasma

saglayacak bir madde ilave edilebilmektedir.
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Sekil 2.28 : A, ve B3 kondenzasyon monomerleri tarafindan elde edilen bir yiiksek
dallanmis polimerizasyon mekanizmasinin sematik gosterimi

2.13.2 Yiiksek dallanms polimerlerin 6zellikleri

Yiiksek dallanmis polimerler diisiik viskozite ve yiiksek ¢oziiniirlikk gibi iistiin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri sebebiyle son yillarda ilgi ¢ekmeye baslamistir.
Ozellikle endiistriyel uygulamalarda sagladiklar1 avantajlar nedeniyle ila¢ tasinim
sistemlerinden biyobozunur malzemelere, kaplamalardan boya uygulamalarina kadar
cok genis bir kullanim alanina sahiptirler. En 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri ayn
molekiil agirligina sahip diger polimerlere gore diisiik ¢ozelti vizkozitesine sahip
olmalaridir. Yiiksek dallanmis polimerlerdeki vizkozite, dallanma derecesi ile
ilgilidir. Dallanma derecesi arttik¢a vizkozite degerinde diisme gozlenir. Bu nedenle
yiiksek dallanmis polimerlerin vizkozitesi gesitli ortamlara gére degisebilir. Ote
yandan bu polimerler termal agidan incelendiklerinde amorf o6zelliklere sahip

olduklar1 goriiliir.

Son zamanlarda yiiksek dallanmig polimerlerin termal Ozellikleri ve camsi gegis
sicaklik (Tg) degerleri hakkinda bazi c¢alismalar yapilmistir. Bu ¢aligsmalarda
ozellikle cams1 gecis sicakligimi biiylik Olgiide etkileyen, son gruplarin kimyasal

yapilar1 (izerinde durulmustur. Ornegin dendritik molekiillerde artan ug¢ gruplarin
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sayist camst gegis sicakligini azaltirken; ayn1 zamanda artan dallanma noktalarinin
sayisini ve u¢ grup polaritesini arttirir. Dendrimerlerden farkli olarak, yiiksek
dallanmis polimerlerin Tg degerleri mimarilerinden bagimsizdir ancak ug¢ grup

fonksiyonalitesi ve 6zelliklerine baghdir.

Yiiksek dallanmis polimerlerin mekanik ve reolojik Ozellikleri ise kiiresel
mimarilerine baghdir. Bu polimerlerde hidrojen bagi gibi bazi molekiiller arasi
baglarin varligi yiiksek dallanmis makromolekiiller arasinda baglanti kurulmasini
saglar. Bu da yiiksek dallanmis polimerlerin mekanik ve reolojik &zelliklerini
arttirtlir.  Yiksek dallanmis polimerlerin  dezavantajlarindan  biri ise zincir
dolagikliklaridir. Ciinkii bu yapilar polimerlerin zayif mekanik 06zellikler

sergilemelerine neden olur ve termoplastik olarak kullanilmalarini engeller.
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3. KARBONNANOTUPLER

3.1 Nanotuplerin Tarihgesi

Nano terimi Yunanca’da ¢ok kiiciik, clice anlamina gelen “nanos” sozciigiinden
gelmektedir. Genel anlamiyla bakildiginda ise “nanoteknoloji” atomlar1 ve
molekiilleri tek tek isleme ve yeniden diizenleme yoluyla kullanisli malzeme, arag ve
sistem yaratma bilimi anlamma gelmektedir. Giinlimuzde ise nano terimi metrenin
milyarda birini ifade ederken kullanilir ve bir nanometre yaklagik olarak on hidrojen

atomunun genigligine esittir.

Nanoteknoloji, nano Olcekteki yapilarin fiziksel, kimyasal, biyolojik malzeme ve
sistemleri ile ilgilenir. Nano Ol¢ekte belli islevi olabilecek yapilari kontrollii bir
sekilde iiretebilmek ve islevlerini gergeklestirecek nano ebatlarda aygit yapabilmek
ve bu aygitlart giinliik hayatimizda kullanilabilir hale getirmek nanobilim ve

nanoteknolojinin hedeflerindendir.

Nanoteknolojinin ortaya ¢ikisi linlii fizik¢i Richard Feynman’in 1959 yilinda “There
is plenty of room at the bottom” baslikli semineri ile ger¢eklesmistir. Bu
konusmasinda Feynman; cihazlarin molekiiler boyutlarda {iretilebileceginin, nano
yapilarin Olciilebileceginin ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini
cizmigtir. Feynman 24 ciltlik ansiklopedinin bir toplu ignenin bagsi biiyiikliigiinde
alana sigdirilabilecegine inanmiyordu ve bu diisiincelerinin gerceklesmesi igin o
zamanki teknolojinin yeterli olmayacagina ama gelisen teknoloji ile bunun miimkiin
olabilecegine inaniyordu. Bu yiizden elektron mikroskobundan daha iyi bir

mikroskoba ihtiya¢ duyacaklarini soyliiyordu.

Feynman’in 6ngordiigii diisiinceler 1980 yilina kadar gergeklesememistir. 1980’11
yillarin basinda nano yapilarin bazi fiziksel 6zelliklerini 6lgmek ve nano Olgekte
malzeme iiretmek amaci ile kullanilabilecek bazi yontemler ve aygitlar

gelistirilmistir. Boylece Feynman’in 6ngoriileri hakkinda ilk adim atilmistir.
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1981 yilinda IBM tarafindan gelistiren “Taramali tiinelleme mikroskobu” (Scanning
Tunelling Microscope, STM) kiigiik boyutlardaki ¢aligmalara odaklanan
arastirmacilarin problemlerinin ¢6zlilmesine ve arastirmalarin sonug¢lanmasina
yardime1 olmus ve 1986 yilinda Nobel Fizik Odiiliine layik goriilmiistiir. Daha sonra
bunun bir tirevi olan “Atomik kuvvet mikroskobu” (Atomic Force Microscope,
AFM) gelistirilmistir. Feynman’in bahsetmis oldugu araglar olan taramali tiinelleme
mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobunun 1980 yilinda gelistirilmesi ve es
zamanli olarak gelisen bilgisayar kapasiteleri; nano skalasinda 6l¢iim ve modelleme

yapilmasint miimkiin kilmistir.

Sekil 3.1 : Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu

1985 yilinda Rice Universitesi’nde Richard Smalley ve calisma arkadaslar
tarafindan 60 karbon atomunun simetrik bi¢imde siralanmasiyla olusan futbol topu
seklindeki bir yapiya sahip olan “fulleren” molekiilii kesfedilmistir. Elde edilen bu
fulleren yap1 1 nanometre biiyiikliigiine sahip, ¢elikten daha gii¢lii fakat daha hafif,
elektrik ve 1s1y1 ileten bir yapiya sahiptir. 1996 yilinda fulleren yapisini kesfeden
aragtirmacilar Nobel Kimya Odiiliine layik goriilmiistiir. Fulleren yapisal mimarisi
nedeniyle futbol topu sekline benzetilmis ve “Bucky-Balls*“ admi almistir. Bu
kesiften sonra bir¢ok arastirmaci sicak karbon buharin1 yogunlastirarak futbol topu
seklindeki molekiilleri elde etmeye calismistir; bu g¢alismalardan farkli sekil ve

boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir.
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Sekil 3.2 Fulleren yapisi

1991 wyilinda elektron mikroskobu uzmani Sumio Ilijima fullerenlerin ark
buharlasmas1 sentezi sirasinda katoda biriken malzemeyi incelerken karbon
nanotiipleri kesfetmistir. Karbon nanotiipler fulleren molekiiliiniin esnetilmis bir sekli
olup belirli kosullar altinda sigrayan bir fulleren molekiiliiniin iki yarisiyla
birlesmektedir. Kisa siire sonra lijima’nin laboratuarlarinda ark-buharlasma kosullari

degistirilerek daha biiylik miktarlarda nanotiip yapilar1 elde edilmistir.

Karbonun genel yapilari; grafit, elmas, karbon nanofiberler, camsi karbon, siyah
karbon, karbin, karbolitler, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (Cgp) ve karbon
nanotdpler seklindedir. Grafit plakalar halindeki karbon atomlar1 birbirleri ile sp2
seklinde baglhdir. Elmas atomlari ise birbirleri ile sp3 seklinde baglanmis bilinen en
iyl kristal yapidir. Elmas ve grafit dogal olarak bulunabildikleri gibi laboratuvar
ortaminda da Tretilebilirler. Sert bir yapiya sahip olmasindan dolayr yaygin bir
kullanim alanina sahiptirler. Karbon fiberler ici dolu silindir seklinde ve farkli kesit
yapilarda bulunabilen bir karbon tiiriidiir. Ayrica bu yapilar yiiksek mekanik dayanim
ozelliklerine sahiptirler. Cams1 karbon, gézenekli yapida olan ve hazirlanis sartlarina
gore farkli 6zellikler gosterebilen sert bir malzemedir. G6zenekli yapida yiizey alani
genistir ve acik bagli karbon atomlariin miktar1 fazladir. Siyah karbon ise genellikle
hidrokarbonlardan hidrojen cikarilmas: ile elde edilen karbon topagi seklindeki

yapilardir.
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3.1.1 Karbon

Periyodik tablonun altinct elementi olan karbon yeryliziindeki en 6nemli ve en bol
bulunan maddelerden biridir. Karbon tek veya diger elementlerle olusturdugu
kombinasyonlarla normal sartlar altinda kati ve gaz fazinda bulunabilir. Protein,
lipid, hidrokarbon ve polimer gibi organik bilesiklerin temel elementidir. 1985 yilina
kadar saf kristal karbon allotropunun elmas ve grafit olmak {izere yalnizca iki formu

biliniyordu.

Karbon kelimesi Latince’de komiir anlamina gelen “charcoal” kelimesinden
gelmektedir. Ancak giiniimiizde karbon komiirden ¢ok daha fazlasini ifade
etmektedir. Yiiksek mukavemetli fiberler, en iyi yaglayicilardan biri olan grafit, en
mukavemetli kristal ve en sert malzeme olan elmas gibi malzemelerin hepsi
karbondan yapilmistir. Fakat halen karbon hakkinda pek ¢ok sey bilinememekte ve

karbon {izerine yapilan aragtirmalar biiytik bir hizla devam etmektedir.

Karbon atomlarindan olusan malzemeler, karbon atomlarmin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine gore ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilerler.
Karbon atomunun boyle bir 6zellige sahip olmasinin sebebi 6 tane elektrona sahip
olmasidir. Elektronlarindan ilk ikisinin baglanmaya hig¢ etkisinin olmamasi, ayrica ilk
iki elektron ile geri kalan elektronlarin enerjileri arasindaki farkin buyik olmasi
karbonun farkli yapilar olusturabilmesini saglamaktadir. Karbon bir¢ok elementle
olusturdugu yapilarla periyodik tablonun en fazla kullanim alanina sahip elementidir

ve ozellikleri atomlariin ¢ekirdek etrafindaki dizilisleri ile dogrudan ilgilidir.

3.1.2 Grafit

Ayn1 maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop ad1 verilir. Karbonun allotroplari
elmas ve grafittir. Elmasin yapisinda her karbon atomu, dort baska karbon atomuna
baglanarak ii¢ boyutlu bir yap: olusturur. Grafitte ise karbon atomlari, iist {iste
yigilmis genis yass1 levhalar olusturacak bicimde iki boyutlu diizlemde birbirine
baglanmistir. Karbon atomunun belirgin kendine 6zgii bir yapist ya da bi¢imi

olmayan allotropuna amorf karbon denir. Kémdir amorf karbon grubuna girer.

Grafitin bilesimi saf karbon olup hegzagonal bir yapiya sahiptir. Ik caglardan beri
bilinen bu malzemeye, Alman minerolog A.G. Werner tarafindan 1789 yilinda, eski

Yunanca’da yazmak anlamina gelen “Graphein” kelimesinden gelen grafit adi
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vermigstir. Grafit paralel olarak istiflenmis tabakalardan meydana gelmektedir. Her
bir tabaka icerisindeki karbon atomlari {i¢ karbon atomu ile bag kurar ve bdylece
hegzagonal bir yap1 meydana getirir. Grafit saf karbonun kat1 yapisinin bir formudur.
Anizotropiktir ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptir. Grafitin kristal yapist Sekil 3.3’de

verilmektedir.

Sekil 3.3 : Grafitin kristal yapisi

Grafit 1s1ya kars1 dayanikli bir malzemedir ve bol oksijenli ortamda 620-670 °C’de
yanmaktadir. Normal atmosfer ortaminda 3500 °C’de erimekte ve 4500 °C’de ise
buharlagsmaktadir. Grafitin yogunlugu ise 2,26 g/cm3’di'1r. Bu ozellikler goz Oniine
alindiginda refrakter malzeme olarak grafit en uygun malzemelerden biridir. Bir
diger yandan grafitin buharlasma 1sis1 pek cok metalinkinden yiiksektir. Grafiti
buharlagtirmak i¢in gerekli olan enerjinin ¢ok fazla olmasindan o6tiirii roketlerin

nozzle gibi yapilarinin dizayninda avantaj saglar.

Grafitte her bir karbon atomu ayni1 diizlemde bulunan diger ii¢ atoma altigen halkalar
olusturacak sekilde baglanir. Olusan ag iki boyutludur ve bu sekilde meydana gelen
tabakalar birbirine zayif Van der Waals baglar ile baglanir. Bu yiizden tabakalar
birbiri tizerinden kolayca kayar. Grafit bir yar1 metaldir, elektrik akimin1 kolayca

iletir, cok yiiksek sicakliklara dayanabilir.
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3.1.3 Elmas

Elmas yeryiiziinde bilinen en sert malzemedir. Tetrahedral yapiya sahip olan elmasin
her karbon atomu dort komsu atoma kovalent bag ile baglanmaktadir. Grafitin aksine
iki boyutlu degil {ic boyutlu yapiya sahiptir. Cok yiiksek 1s1l iletkenlige ve yiiksek

erime noktasina sahip elmasin giiglii bir yapisi vardir.

Elmas, tiim kati malzemeler igerisinde en yiiksek termal iletkenlige sahip malzeme
olarak tanimlanir. termal iletkenligi bakirin yaklasik bes katidir. Her ikisi de karbon
atomlarindan olusan grafit ve elmasin 6zelliklerinin birbirinden farkli olmasinin
sebebi bu malzemelerin kristal yapilaridir. Oyle ki elmas tabiattaki en sert malzeme
iken, grafit ise miikemmel bir yaglayic1 malzemedir. Elmas yilizey merkezli kiibik
yapinin 0zel bir sekli olan ve karbon atomlarinin tetrahedral olarak baglandig1 6zel
bir yapiya sahiptir. Elmasin yogunlugu 3,52 g/cm3 civarindadir. Erime sicakligi
grafite benzer sekilde 3500 °C civarmndadir. Hidrojenli ortamda 2000 °C* e kadar ¢ok
yiiksek vakum altinda ise 1700 °C‘ye kadar kararlidir. Simetrik kiibik yapisina sahip
elmasin yogunlugu grafitten %56 daha ytiksektir.

Sekil 3.4 : Elmasin ideal kristal kafes yapisi

Elmasin yapisindaki elektronlar karbon atomlari arasinda sikica bagli sekilde
bulunurlar. Bu elektronlar ultraviyole bolgede 15181 absorbe ederken gorinir veya
infrared bolgede 15181 absorbe etmezler. Bu yiizden elmas insan goziine parlak
goriiniir. Ayrica yiiksek bir kirilma indeksine sahip oldugundan tek kristalli biiyiik
elmas degerli bir tastir. EImas termal iletkenligi ¢ok yiiksek bir malzemedir. Ancak
grafitin aksine elmasin elektrik iletkenligi cok diistiktdr.
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3.1.4 Fulleren

Richard Smalley tarafindan 1985 yilinda kesfedilen fulleren (Cgp) altmis karbon
atomunun besgen ve altigen atom baglarindan olusan, futbol topuna benzer yapiya
sahip bir molekildiir. Karbon atomlar1 sp® dizilisindedirler, fakat grafitin aksine
yiizeyde siralanmanuslardir. Yapidaki sp® baglarnnin gerginligi Cgo icin yeni

ozellikler olugturmaktadir. Grafit yar1 metal iken, fulleren yari iletkendir.

Fullerenler, karbon atomlarindan olusan kapali kafes yapisina sahip molekiillerdir.
Fulleren kafesinde her bir atomun ii¢ yakin komsusu vardir. Karbon sayis1 n olmak
tizere 3n/2 tane bag, 12’°si besgen ve kalani altigen olmak iizere toplam n/2 + 2 tane
besgen ve altigen molekiil yiizeyini olusturmaktadir. Cyo fullerenlerin en kigik
tiyesidir ve sadece 12 besgenden olusur. Fulleren molekiillerinde karbon atomlari
birbirlerine giigli 6 ve m baglarn ile bagliyken, kristal icerisindeki fulleren

molekiilleri ise zayif Van der Waals baglari ile baghdir.

Sekil 3.5 : Cgo molekiiliiniin bag yapisi

Suan en ¢ok tlizerinde durulan fulleren molekiilleri C60 ve C70 yapilaridir. Fulleren
cesitleri arasinda en karali yapiya sahip olan1 C60 molekiiliidiir. Molekiil yapist 12
besgen ve 20 altigenden olusur. Her bir karbon atomu biri ¢ift olmak iizere 3 baga
sahiptir. C60 molekiilii 30 tane ¢ift 60 tane tek bag olmak iizere 90 baga sahiptir. Ote
yandan C60 molekiilii yliksek miktarda sikistirilabilirlige sahiptir. Bu yoniiyle
grafitin altigenlerine dik dogrultudaki sikistirilabilirligine benzemektedir. Yapilan
direng Ol¢timleri sonuglart C60 molekiiliiniin yalitkan oldugunu ortaya koymustur.
C60 molekiiliinden sonra en kararli ikinci yap1 C70 molekiiliidiir. Molekiil 70 karbon
atomunun, 12 besgen ve 25 altigen yapida bir araya gelmesiyle olugsmaktadir. Karbon

atomlar1 C60’a benzer sekilde tek ve cift baglarla bir birine baglanmaktadir.
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Sekil 3.6 : C;p molekiiliiniin sembolik yapisi

3.2 Karbon Nanotupler

Karbon nanotiipler, nanoteknoloji uygulamalarinda 6nemli bir yere sahip olan
yapilardir. Kendilerine o6zgli yapilart ve Tstiin Ozellikleri nedeniyle karbon
nanotiipler, bilim adamlar1 ve arastirmacilarin olduk¢a dikkatini c¢eken nano
yapilardir. Giiniimiizde karbon nanotiipler iizerine yapilan arastirmalarda;
nanotuplerin sentezlenmeleri, olusum mekanizmalari, yapilari ve oOzellikleri
aragtirilirken, diger yandan da kontrol edilebilen, ucuz ve seri {iretilebilen
nanotiiplerin iretimi amaglanmaktadir. Karbon nanotiiplerin {iretimi glnumuzde
pahaliya mal olmakta, fakat gin gectikce daha seri Uretim ile ilgili galigmalar

artmakta ve boylece maliyeti diismektedir.

Sekil 3.7 : Karbon nanotiip yapisi
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1985 yilinda, Richard Smalley’in ortaya attigi, karbon atomlarinin 60’11 gruplar
halinde birbirlerine baglanmasiyla olusan fulleren kutlesine birkag kobalt veya nikel
atomu eklendiginde sekil degistirerek, kimyasal olarak kararli ve duvar kalinlig1 bir
nanometre boyutundaki nanotiip sekline doniisiirler. Ancak “nanotiip” kavrami ilk
olarak 1991 yilinda ortaya ¢ikmistir. Grafen diizlemi denilen Oriilii yapinin bir
silindir sekline sarilmasi ve wuglarmin kiiresel bir silindir kapagi seklinde

kapatilmasiyla olusturulur.

Nanotiip seklindeki molekiiller ilk olarak 1991 yilinda elektron mikroskobu uzmani
Sumia Iijima’nin fullerenlerin ark-buharlagsma sentezi sirasinda katodda biriken
malzemeyi arastirmasi ile bulunmustur. Kisa bir siire sonra Thomas Ebbeson ve
Pulickel Ajayan cesitli ark-buharlasmas1 kosullar altinda biiylik miktarlarda nanotiip
tiretilebilece@ini gostermistir. Ama standart ark-buharlasmasi metodu ancak ¢ok
katmanl tiiplerin liretimine olanak saglamaktaydi. Daha sonra yapilan calismalar
sonucunda, grafit elektrotuna kobalt gibi bazi metallerin eklenmesi sonucunda tek

katmanli miikemmel nanotiiplerin iiretimi ger¢eklesmistir.

1993°de tek katmanli nanotiiplerin sentezlenmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde
biiyiik rol oynamistir. 1996 yilinda Rice Universitesi’nde bir arastirma grubunun tek
katmanli nanotiip elde edebilmek i¢in daha etkili bir yol bulmasi ile nanotiipler
lizerine yapilan deneysel ¢alismalarin 6nii agilmistir (Thess 1996). Bu tiipler 1200°C
firinda karbonun lazer buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Daha sonra Montpellier
Universitesinden Catherine Journet, Patrick Bernier ve ¢alisma arkadaslar1 karbon
ark buharlagma metoduyla iyonlasmis karbon plazmasindan tek katmanli nanotiip
elde etmislerdir. Cok katmanli karbon nanotiiplerin elde edilmesi icin katalizor
gerekmezken, tek katmanli karbon nanotiipler ancak katalizér varliginda elde

edilebilmektedir.

Pulsed Laser
Vaporization

Sekil 3.8 : Lazer Buharlagmasi
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3.3 Karbon Nanotuipiin Yapisi

Karbon nanotiipler en basit sekilde nanometre capli, mikrometre boylu borusal
yapilardir. Baska bir deyisle nanotiipler, yapisal agidan bakildiginda tek ya da daha
cok grafen (grafitin tek bir katmani) levhadan yapili i¢i bos silindir yapilar seklinde
ifade edilebilir. Nanotiiplerin boylar1 caplarindan 1000 kat daha biiyiiktiir. Bu
nedenle bu malzemeler tek boyutlu olarak kabul edilir. Karbon nanotiiplerin ¢aplari
0,4 nm ile 100 nm arasinda degisebilmektedir. Boylarinin ise birka¢ santimetre
oldugu rapor edilmistir. Karbon nanotiipler duvar sayilarina gore tek duvarli karbon

nanotiipler ve ¢ok duvarli karbon nano tiipler seklinde ikiye ayrilirlar.
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Sekil 3.9 : A) grafit, B) grafen levha C) karbon nanotip

Karbon nanotiiplerde esasen sp® bagi vardir. Fakat yapisindaki dairesel egrilik,
kuantum boyut etkisine sebep olmaktadir. Karbon nanotiiplerdeki C=C bag agilar
diizlemselligini kaybetmistir. Dairesel egrilik sebebiyle o-m yeniden hibritlesmesi
meydana gelmistir. Bu durum karbon atomlarinin hibritlesmesinin artik sadece sp2
hibriti olmadigim ve belli oranda sp® hibritinin de mevcut oldugunu gostermektedir.
Bu hibritlesmede o bagi, diizlemin biraz daha disinda olmasina karsin  bag: tiipiin
dis kisminda daha delokalize halde bulunmaktadir. Tiipiin egrilik yarigapinin

azalmasi ile sp> hibritinin oraminda artma meydana gelmektedir. Bu etki Cgo fulleren
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molekiilii i¢in de benzerlik gostermektedir. Egrilik yarigap1 0,35 nm olan Cg fulleren
molekiiliindeki sp* hibritinin oran1 % 30’dur. Bu durum, bir taraftan tek duvarh
karbon nanotlpln yuzeyini grafene goére kimyasal ve biyolojik olarak daha aktif
yaparken, diger taraftan tek duvarli karbon nanotiipe ¢ok yonlii ve essiz elektronik
ozellikler kazandirmaktadir. Ayni zamanda, tiipii grafitten daha mukavemetli hale

getirmektedir.

Karbon nanotiipler silindir seklindeki bir karbon allotropu olarak diisiiniilebilir.
Yapisinda sirf karbon atomu igeren bu yapilar bulunduklar1 zamandan bu yana bir¢ok
aragtirmanin kaynagi olmustur. Karbon nanotiipleri kivrilmig grafit ylzeyi gibi
diisiinebiliriz. Beyaz kagidi grafit olarak diisiintirsek, boylamasma kivirip elde
ettigimiz silindir de karbon nanotiip yapisim1 olusturur. Uglart acik ya da kapali
olabilir. Diizglin karbon nanotiip yapilarda atomlar grafitlerde oldugu gibi birbirleri
ile sp? seklinde baglanir. Yapidaki atomlar sadece altigen geometri olusturur ve her

atomun sadece li¢ komsusu bulunur.
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Sekil 3.10 : Karbon Nanotiipiin Kafes Yapisi

Nanotupler; koltuk tipi nanotip, zikzak tipi nanotiip ve Kiral tipi nanotip olmak
tizere li¢ sekilde olusum gosterirler. Ayrica mukavemet artist amaciyla {ist iiste
birden fazla sarim yapilarak ¢ok duvarli nanotiip yapilar da elde edilebilir. Cok hafif
olmasi, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmast ve bilinen en dayanikli fiber

olmalari karbon nanotiiplerin en 6nemli 6zelliklerindendir.

Karbon nanotiipler tesadiifen kesfedilmis olmasina ragmen biiyiik ilgi ¢ekmekte ve
diinyanin dort bir yaninda yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Yapilan caligmalar
sonucunda karbon nanotuplerin nano Olgekte birgok fiziksel, kimyasal, yapisal,

elektriksel ve optik 6zelliklerinin oldugu ortaya ¢ikmistir.
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armchair chiral

Sekil 3.11 : Tek katmanli karbon nanotiiplerin katlanig sekillerine gore cesitleri

3.4 Karbon Nanotup Turleri

Karbon nanotiipler en basit haliyle nanometre Ol¢eginde ¢apa sahip, karbondan
yapilan tiip seklindeki malzemelerdir. Karbon nanotiipler farkli boyda, kalinlikta
olabilecekleri gibi ¢cok katmanli ve spiral gibi farkli yapilarda bulunabilirler. Karbon
nanotiipler tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler olmak tizere iki ¢esittir. Tek
bir grafit plakasinin silindir seklinde kivrilmasiyla meydana gelen ve 1-5 nm capa
sahip olan nanotiipler tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) olarak adlandirilir.
Ortak eksenli tiplerin bir araya gelmesiyle elde edilen i¢ ¢ap1 1.5-15 nm, dis ¢ap1
2.5-30 nm olan nanotupler ise ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) olarak
adlandirilirlar. Bu iki karbon nanotiip ayni grafit katmandan olusmalarina ragmen

elektriksel 6zellikleri, geometrilerine gore degisir, metal ve yariiletken olabilirler.

Sekil 3.12 : Tek Duvarli ve Cok Duvarli Nanotiipler
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3.4.1 Tek duvarh karbon nanottpler

Tek duvarlt karbon nanotiipler (TDKNT) her iki ucu kapali grafit tiipleri seklinde
bulunur. 1-2 nm araliginda degisen ¢ap degerlerine sahiptir. Ancak zeolit gozenekleri
igerisinde sentezlenmeleri sonucu 0.4 nm’ye kadar kiigiik capli TDKNT’lerin
uretimine olanak saglamistir. TDKNT ler genellikle altigen paketlenmis kristalli
demetler halinde bulunurlar. Bu demetler birbirlerine Van der Waals kuvvetleri ile
tutunurlar ve 100-500 TDKNT igerebilirler. Cok duvarli karbon nanotiiplerle
karsilastirildiginda daha esnek oOzellik gosteren tek duvarli karbon nanotiipler
biikiilebilir, diizlestirilebilir veya kirilmadan kiigiik daireler haline getirilebilir. Bag

yapilar1 zigzag ve koltuk olmak iizere iki sekilde olugsmaktadir.

Sekil 3.13 : Tek duvarli karbon nanotiiplerin sematik yapisi

3.4.2 Cok duvarh karbon nanotipler

Cok duvarli karbon nanotiipler farkli ¢aplara sahip ortak merkezli tek duvarli karbon
nanotiipler olarak diisiiniilebilir. Diger bir deyisle, ¢ok duvarli karbon nanotiipler
ikiden fazla grafen c¢epere sahip nanotiiplerdir. Bu yapilarin ¢aplari ve uzunluklari
tek duvarli karbon nanotiiplerinkine gore ¢ok farklidir ve buna bagli olarak
ozellikleri arasinda da biiyiik farkliliklar gézlenir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin i¢
caplar1 0,4 nm’e kadar inebilmektedir ve beraber ortalama ¢aplart 5 nm civarindadir.
Dis caplart ise 15 nm civarindadir. Teorik hesaplamalar ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerde duvarlar arasindaki mesafenin 0,339 nm olacagini1 géstermistir. Ayrica
yapilan hesaplamalar ¢ok duvarli karbon nanotiiplerde komsu duvarlar arasi
etkilesimin az oldugunu ve dolayisi ile duvarlarin biri birinden bagimsiz donme ve

Otelenme hareketi yapabilecegine isaret etmektedir.

Cok duvarli karbon nanotiiplerde (i¢ i¢e gegmis karbon tiiplerinde) iki tiip arasindaki

uzaklik genellikle tiipii olusturan karbon atomlar1 arasindaki bag uzakligindan
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fazladir. Eger i¢ ice gecmis tiiplerde, tiliplerin duvarlar1 arasindaki uzaklik, karbon
atomlarinin bag yapmalarina olanak verecek kadar azsa (0.15 nm), karbon atomlari
birbirleriyle (sp® gibi) baglanir, baska bir deyisle, her karbon atomunun dért bagh
komsusu bulunmaktadir. Bu sekilde olusan ¢ok duvarli tiip yapisina “karbon
nanocubuk” adi verilir. Cubuklar i¢i tamamen bos veya i¢i kismen dolu tiip
yapilardan olugsmaktadir. Bu yapilarin esnekligi tiiplere gore daha azdir. Ayrica tek
duvarl tiiplerden farkli mekanik ve elektronik ozellikler gosterirler. Karbon
nanohalkalarin, karbon nanotiiplerin iki ucu birlestirilerek halka “toroid” seklinde
yapilarin olusturulmast da s6z konusu olmaktadir. Bu yapilar {izerindeki ¢aligmalar
simdilik yalnizca teorik diizeyde kalmakla birlikte, deneysel olarak da kisa zamanda

yapilabileceklerine kuskusuz olarak bakilmaktadir.

A
v

Sekil 3.14 : Cok duvarli karbon nanotiiplerin sematik goriintiisii

3.5 Karbon Nanotiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler; sekilleri, boyutlar1 ve {stiin fiziksel 0Ozellikleriyle essiz
molekiillerdir. Karbon nanotiip yapist silindir sekline yuvarlatilmig grafit levha
seklindedir. Bu iistiin 6zellikli molekiillerin fiziksel 6zellikleri ile ilgili aragtirmalar
ise halen devam etmektedir. Nanotiplerin anlagilmasinmi zor kilan etkenler;
elektronik, termal ve nanotiiplerin farkli gesitlerine bagl olarak degisebilen yapisal

Ozellikleridir. Nanotiipleri daha ilging hale getiren baska bir 6zelligi ise, tek duvarl
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karbon nanotiiplerin (TDKNT) yani sira ¢ok duvarl karbon nanotiiplerin (CDKNT)

de bulunmasidir.
Karbon nanotiiplerin baslica 6zellikleri su sekilde siralanmaktadir:

e Yiksek elektrik iletkenligi

e Cok yuksek gerilme kuvveti

e Bikulebilirlik

o Yiksek elastiklik

e Yiksek termal iletkenlik

e Diisiik termal genlesme katsayisi
e lyi elektron emisyon etki alani

e Yiiksek uzunluk/gap orani

3.5.1 Karbon nanottplerin mekanik ozellikleri

Karbon nanotipler tstin mekanik 6zellikleri nedeniyle bircok uygulamada tercih
edilir bir malzemeler haline gelmistir. Celikten daha hafif ve 100 kat daha giiglii
bilinen en giiglii fiberdir. Karbon nanotiip bu 6zelligini kafes yapiy1 bir arada tutan
gicli karbon-karbon baglarindan almaktadir. Her karbon atomu kovalent bag ile
diger lic karbon atomuna baglanir. Mekanik 6zellikler, nanotiiplerin yapisina bagh

olarak degisiklik gostermektedir.

Kiiciik ¢apli karbon nanotiipler, geleneksel mikron boyutlu grafit fiberlere kiyasla
onemli mekanik 6zelliklere sahiptirler. Bu nanotiplerin en dikkat ¢ekici 6zellikleri;
yiiksek esneklik, yiiksek dayaniklilik ve yiiksek sertlikleridir. Ozellikle, tek duvarl
karbon nanotiipler, ¢elikten daha katidir ve fiziksel kuvvetlerden gelecek hasarlara
kars1 ¢ok direnclidirler. Baski altinda kolayca kirilan karbon fiberlerin aksine, kuvvet
uygulandiginda elastikiyet saglayan tek yapiya sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle
karbon nanotiiplerin, yakin bir zamanda uzay teknolojisi uygulamalarinda kullanilan

karbon fiberlerin yerini almasi1 beklenmektedir.

Ustiin fiziksel 6zelliklerinden dolay: karbon nanotiipler ¢alismalarda yogun olarak
islenmektedir. Nanodisli, nanoprobe elektron dagitici vb. uygulamalarinin yani sira
karbon nanotlpler Ustlin fiziksel 6zellikleri nedeniyle dolgu malzemesi olarak da
tercih edilmektedir. Karbon nanotlpler esnek ve basing altinda kirllmaya dayanikli
olmalar1 nedeniyle, tek baslarma ya da diger Ozellikleri ile birlestirilerek
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kullanilabilmektedir. Ornegin, bu molekiillerin az miktarda plastige katilmasi ile
plastigin elektriksel olarak iletken olmasi saglanmaktadir. Iletken plastikler ise,
otomotiv sektoriinde elektriksel olarak yikli boya imal etmede kullanilmaktadir. Bu
elektrostatik boya, sprey boya yontemine gore daha fazla boya tasarrufu

saglamaktadir.

Cizelge 3.1°de 6zet halinde verilmis mekanik 6zellikler incelendiginde nanotiiplerin
mekanik 6zelliklerinin dayanikliligi ile bilinen ¢elikten ¢ok daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Hatta kursun gecirmez malzeme imalatinda yayginca kullanilan
kevlar® liflerinin mekanik Ozellikler bile karbon nanotiip ile kiyaslanamayacak

derecede diistiktiir.

Cizelge 3.1 : KNT’lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen bazi malzemelerle
Karsilastirilmasi

Young modult Cekme mukavemeti Kopma uzamasi
Malzeme

(tpa) (GPa) (%)
TDKNT ~1 (1-5 aralig1) 13-53d -
Koltuk TDKNT 0.94% 126.2" 23.1
Zigzag TDKNT 0.94* 94.5* 15.6-17.5
Kiral TDKNT 0.92 - -
CDKNT 0.8-0.9 150 -
Paslanmaz Celik ~0.2 ~0.65-1 15-50
Kevlar® ~0.15 ~3.5 ~2
Kevlar®* 0.25 29.6 -

d: deneysel veriler k: kuramsal tahmin

Karbon nanotiipler fiziksel kuvvete karsi oldukg¢a direnglidirler. NanotUpln ug
bolgesi iizerine baski yapildiginda egilme gozlenebilir fakat u¢ hasar gormez. Kuvvet
kaldirildiginda ise nanotiip eski orijinal haline geri doner. Sekil 3.15°da goriildiigii
gibi karbon nanotiip lizerine dikey olarak kuvvet uygulandiginda egilip biikiilme
gozlenmektedir. Ancak kuvvet kaldirildiginda nanotiip orijinal sekline geri

donmektedir.
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Sekil 3.15 : Tek Duvarli Nanotiipiin Elastikiyeti

3.5.2 Karbon nanotiiplerin 1s1l 6zellikleri

Karbon nanotiipler yalnizca mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile degil termal
ozellikleri ile de biiyiik ilgi ¢ekmektedirler. Mekanik dayanimi, hafifligi, elektrik ve
termal 6zellikleri gibi dikkat ¢ekici ozellikleri karbon nanotiipleri genis bir uygulama
alanina sahip olmasini saglamistir. Elektronik ve mekanik cihaz boyutlarinin mikron
ve nano seviyeye diismesi ile bu bilesenlerin termal iletkenlik 6zelliklerini tespit

etmek oldukca 6nemli hale gelmistir.

Karbon nanotiipler polimerlere ve organik sivilara yayilarak cok yiiksek elektrik ve
termal iletkenlik gosterirler. Ote yandan; karbon nanotiipler az miktarda plastige
katilarak, plastikleri elektriksel olarak iletken hale getirebilmektedir. Iletken
plastikler 6zellikle otomotiv sektdriinde elektriksel olarak yikli boya Uretiminde

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Karbon nanotiiplerin 1s1l iletkenlikleri deneysel ve teorik olarak c¢alisilmistir. Yapilan
teorik caligmalar tek duvarli karbon nanotiiplerin termal iletkenliginin ¢ok ytiksek
oldugunu gostermistir. Oda sicakliginda TDKNT {in termal iletkenlik degerinin 6600
W/mK oldugu goézlenmistir. Bu deger grafitin ve elmasin termal iletkenlik
degerlerinin ¢ok {istiinde bir degerdir. Suan bilinen malzemeler igerisinde termal
iletkenligi en yiiksek olan malzeme elmastir. Elmasin oda sicakligindaki iletkenligi
2000 W/mK‘dir. TDKNT"{in termal iletkenliginin ¢ok yiiksek olmasinin sebebinin;
bir boyutlu nano yapida foton ortalama serbest yolunun fazla olmasi seklinde
aciklanabilmektedir. Teorik olarak TDKNT’deki foton ortalama yolunun birkac

mikrometreye ulastigr diistiniilmektedir.
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Yalitilmis tek duvarli nanotiiplin termal iletkenliginin teorik olarak hesaplamasinin
sonucu sekil 3.16’de gosterilmektedir. Iletkenlik degerinin 100 K sicakliginda 37000
W/mK ‘lik maksimum degere ulastig1 gdzlenmektedir. Olgiilen bu deger simdiye dek
Olculen en buyik termal iletkenlik degeri (41000 W/mK; izotropik saf elmasin 104
K’deki degeri) ile karsilastirilabilir. Oda sicakligindaki 6600 W/mK olan termal

iletkenligi oda sicakligindaki saf elmasin termal iletkenliginden daha fazladir.
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Sekil 3.16 : Yalitilmis Tek Duvarli Nano Tiiplerin Hesaplanan Termal
Iletkenligi

3.6 Karbon Nanotiiplerin Kullanim Alanlari

Karbon nanotiipler iistiin yapisal 6zellikleri nedeniyle hem endiistriyel ¢aligmalarda
hem de akademik arastirmalarda ¢ok fazla uygulama alanina sahip malzemelerdir.
Nanotiiplerin yliksek mekanik, elektriksel, termal 06zellikleri sayesinde bazi
nano/makro sistemlerin teknik karakteristiklerini gelistirmede gelecek vadeden
malzemeler oldugu diisiiniilmektedir. KNT’lerin sentezi, saflastirilmasi ve
karakterizasyonu uygun alanlarda kullanimlari i¢in baslangi¢ adimini olustururken,
sonraki adim1  kompozit tretimi ve diger nanoteknoloji sistemleri igin

fonksiyonlastirma olusturmaktadir.

Son yillarda nanoteknolojinin her alaninda kayda deger ilerlemeler meydana
gelmistir. Ornegin; nano parcaciklar, nano katmanli yapilar, elektrik, optik, mekanik
nano cihazlar, nano yapili biyolojik malzemelerin gelistirilmesi gibi pek c¢ok
caligmalar yapilmistir. Plastik kadar esnek ancak c¢elikten daha sert ve cok yliksek

enerji iletimini saglayan karbon nanotlpler endustriyel bir devrim olarak
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diisiiniilmektedir. Ornegin; polimerlerin yapisina katilan nanotiipler, otomobillerde
plastik parcalarin mekanik mukavemetini arttirmak ve normalde yalitkan olan
maddeleri iletken hale getirmek amaciyla kullanilmaktadir. Baska bir 6rnek olarak;
bilgisayar teknolojisinde islemcileri ve bellekleri olusturan transistorlerdeki silikonun

yerini nanotiiplerin almas1 planlanmaktadir.

Karbon nanotiipler tizerine yapilan akademik ve deneysel ¢alismalar devam ederken,
baz1 c¢alismalar sonucunda nanotiiplerin ticari uygulamalarina gegilmistir.
Endiistriyel uygulamalarina baslansa da karbon nanotiiplerin biiyiik ¢apl ticari

uygulamalari i¢in biraz daha zamana ihtiyag¢ vardir.

Nanotiiplerin ve nanoteknolojinin bilisim ve iletisim, elektronik, biyoteknoloji, tip,
savunma, tekstil, makine, insaat vb. alanlardaki caligsmalar1 gelecek uygulamalari i¢in
biiylik 6nem tasimaktadir. Endiistriyel uygulamalarinin giiniimiizde kisitli olmasina
ragmen, yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda nanotiiplerin 6zelliklerinin
kullanilabilirligi ispatlandig1 i¢in gelecekte yaygin bir kullanim alanina sahip olacagi

ongorulmektedir.

Nanoteknolojinin potansiyel kullanim alanlar1 asagida yeralmaktadir:
e Mikrosensorlerin, mikromakinalarin, optoelektronik elemanlarin imalat1 ve
uygun sekilde bir araya getirilmesinde,
e Lazer yapiminda,
e Trafik sensorii olarak ugak ve otomobilleri tanimada
e Medikal alanlarda, mikro cerrahide, ilag endustrisinde,
¢ DNA modifikasyonunda,
e Kozmetik sanayide,
e Su tutmayan giysi Uretiminde,
e Giines pillerinde,
e Bilgisayar teknolojisinde, kapasitor, transistor ve foto diyot yapiminda

uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 3.17 : Karbon nanotiiplerin kullanim alanlar1
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4. DENEYSEL BOLUM
4.1 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda monomer olarak metil metakrilat (MMA %99, Merck) ve 2-
(Dietilamino) etil metakrilat (DEAEMA, %99, Sigma-Aldrich) bazik alimina
kolondan gegirilerek kullanilmistir. Benzofenon (BP, %99, Sigma-Aldrich)
etanolden kristallendirilerek kullanilmistir. 1-(Bromoasetil) piren (%97, Sigma-
Aldrich), karbon nanotiip (CNT, Baytubes, ¢ok duvarl), kloroform (CHCl3, Merck),
hekzan (Merck) dimetilformamid (Merck) ve tetrahidrofuran (THF, % 99,8, J.T.

Baker) higbir saflastirma prosediirii uygulanmadan kullanilmistir.

4.2 Kullamlan Cihazlar ve Yardimci Gerecler

UV-Visible spektrumlar1 Hitachi U-2900 spektrofotometresi, floresans spektrumlari
ise Hitachi F-4500 floresans spektrofotometresi kullamilarak $lgiilmiistiir. ‘H NMR
Olctimleri, Bruker 500 Mhz cihazinda ¢oziicii olarak CDCl3 kullanilarak alinmustir.
Jel gecirgenlik kromatografisi (Viscotek GPC) o6l¢timleri, 1 mL/dk akis hizinda
mobil faz olarak THF ile birlikte ¢ yuksek ¢ozindrltkli kolon (G2000H HR,
G3000H HR ve G4000H HR) kullanilarak, refraktif indeks (RI) ve 151k saginim (LS)
dedektorleri varliginda yapilmistir. Molekiil agirliklarinin belirlenmesi igin lineer
polistiren standartlar1 kullanilmistir. TGA o6l¢timleri, Seiko TG/DTA 6300 cihazinda
30 °C ile 750 °C arahiginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve azot atmosferi altinda
yapilmustir. Fotopolimerizasyonlar i¢in, 8 W’ lik ve 350 nm dalgaboyunda 151k yayan

18 adet UV lamba bulunan hava sogutmali fotoreaktdr kullanilmistir.

4.3 Amin Bazh Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Fotopolimerizasyon Yontemi

ile Sentezi

MMA ve DEAEMA monomerleri belirlenen miktarlarda Pyrex tiplerin icerisine
eklendi. Bu karigimin iizerine fotobaslatici olarak benzofenon tartilarak ilave edildi.

Son olarak da monomer karigimlarina kloroform eklenerek homojen olarak karismasi
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saglandi. Daha sonra tiip igerisindeki karisimdan 10 dakika sure ile azot gazi
gecirilerek fotoreaktérde 2 saat siireyle aydinlatildi. 2 saatin sonunda tiip
fotoreaktorden alinarak 50 mL hekzanda ¢oktiiriildii. Filtre edilen polimer vakum
altinda kurutulduktan sonra doniisiimleri hesaplandi. Gergeklestirilen reaksiyonun

ongoriilen polimerizasyon mekanizmasi Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : Amin bazl yiiksek dallanmis kopolimerlerin UV polimerizasyonla tek
kademede sentezi.

4.4 Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Menschutkin Klik Kimyas1 Kullanilarak

1-(Bromoasetil) Piren ile Modifikasyonu

Fotopolimerizasyon ile elde edilen yiiksek dallanmis kopolimerler, ikinci adimda 1-
(Bromoasetil) piren molekilleriyle modifiye edilerek piren fonksiyonelitesi
kazandirilmigtir. Dallanmis kopolimer 0.2 g tartilarak iizerine 2 mL DMF eklendi ve
polimer tamamen ¢oziinene kadar karistirildi. Bu karisima 0.04 g 1-(Bromoasetil)
piren ilave edildi. 1-(Bromoasetil) pirenin eklenmesiyle tiip icerisinde koyu sari
renkli bir ¢ozelti elde edildi. Bu ¢ozelti hava atmosferinde ve oda sicakliginda 24
saat karismaya birakildi. Reaksiyon sonunda c¢ozelti renginin koyu kirmiziya
dondiigii goriildi. Cozeltideki DMF’ in tamami doner buharlastiricida tamamen
ucurulduktan sonra kalan kati maddeye 3 mL THF eklenerek kati polimerin
tamaminin ¢oziinmesi saglandi. Elde edilen bu ¢6zelti, soguk hekzanda yavas yavas
cokturildi. Bu ¢0z-¢oktiir islemi bir kez daha tekrarlanarak reaksiyona girmemis
olan piren yapilar1 ortamdan uzaklastirildi. Daha sonra siiziilen malzeme vakum

etiiviinde kurutularak tartildi.
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TUm  kopolimerlerin  modifikasyonu agirlikca aym  miktarlar  kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.2 : Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Menschutkin Klik Kimyasi
kullanilarak 1-(Bromoasetil) piren ile modifikasyonu.

4.5 Piren Fonksiyonel Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Karbon Nanotuplerle

n-nt Etkilesimler Yardimiyla Modifikasyonu

Elde edilen piren fonksiyonel dallanmis kopolimerler 0.08 g tartilarak cam balona
alindi. Uzerine 10 mL THF eklenerek polimerin tamamen ¢oziinmesi sagland.
Polimer ¢ozundikten sonra 0.04 g karbon nanotiip tartilarak cam balona ilave edildi.
Agz1 kapatilan cam balon giinde 2 defa 5’er dakika siire ile ultrasonik banyoya
tutularak karbon nanotiiplerin ¢oziicii igerisinde daha fazla dagilmasi saglandi ve
karistiriciya alinan cam balon 1siktan korunarak 4 giin siireyle karismaya birakildi. 4
giiniin sonunda karistiricitdan aliman  karisim  teflon membran yardimiyla
vakumlanarak siiziildii ve baglanmamis kopolimerlerin uzaklastirilmasi saglandi.
Siizme islemi sirasinda membran {istiinde kalan kati maddeye 10 mL temiz THF ile
yikama islemi uygulandi. Elde edilen modifiye karbon nanotiip 6rnekleri oda

sicakliginda vakum altinda kurutuldu.

Sekil 4.3 : Piren modifiye yiiksek dallanmis kopolimerlerin karbon nanotiiplere n-nt

etkilesimlerle tutunmasi.
69



4.6 Piren Bagh Yiiksek Dallanmis Kopolimer Modifiye Karbon Nanotiip

Yapisinin Asidik Ortamda Dispersiyonu

Piren ile modifiye edilerek karbon nanotiiplere baglanan dallanmis kopolimer
tartilarak tiipe eklendi. Daha sonra iizerine su ilave edilerek tiiplin agz1 kapatildi. Bir
stire ultrasonik banyoda tutulan modifiye karbon nanotupler su igerisinde herhangi
bir sekilde dagilma gostermedi. Daha sonra tiipe 2-3 damla HCI eklenerek tekrar

ultrasonik banyoda 5 dakika siire ile karigtirildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Yiiksek Dallanmus Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

II. tip ticari bir fotobaslatici olan benzofenon varliginda MMA ve DEAEMA
monomerleri kullanilarak dallanmis kopolimerler tek kademede basariyla
sentezlenmistir. Sekil 4.1°’de goriilen polimerizasyon mekanizmasina gore
benzofenonun dogasi geregi tersiyer amin gruplarindan hidrojen abstraksiyonu
sonucu DEAEMA monomerlerinde ve/veya lineer kopolimerin DEAEMA
segmentlerinde reaktif radikaller olusturmasi sonucu, ortamdaki monomerler yan
zincirlerden blytyerek yuksek dallanmis kopolimerler olusturmaktadirlar.
Kopolimerizasyonun karakterini belirlemek i¢cin monomer ve komonomerin farkli
oranlarinda (DEAEMA:MMA=5:95/ 20:80/ 50:50/ 100:0 % mol) polimerizasyonlar1
gergeklestirilmis ve monomerlerin reaktivite oranlari 'H NMR spektrumlarindan
hesaplanmistir. Sekil 5.1’de %5 DEAEMA /%95 MMA oranindaki yiiksek dallanmis
kopolimerin *H NMR’1 gériilmektedir.
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Sekil 5.1 : Amin bazl yiiksek dallanmis kopolimerlerin UV polimerizasyonla tek

kademede senteziyle elde edilen D-5 kopolimerin *H NMR spektrumu.

DEAEMA ve MMA’ nin fotopolimerizasyonu sonucunda olusan yiiksek dallanmig
kopolimerlerin *H NMR hesaplamalarina gore monomer reaktivite oranlarinin
(rMMA=1, rDEAEMA=1) oldugu ve polimerizasyonun ideal kopolimerizasyon
karakteri gosterdigi tespit edilmistir (Cizelge 5.1). Ote yandan, DEAEMA miktari
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arttikga polimerizasyon doniisiimiiniin orantili olarak azaldigi agik¢a goriilmektedir.
DEAEMA  monomerinin  yapisinda  bulunan tersiyer —amin  grubunun
fotopolimerizasyonda zincir transferi arttirici etkisi oldugu bilinmektedir. Calismada
da artan amin miktar1 transferi arttirmakta ve polimerizasyon sirasinda zincir
olusumunu yavaslatmaktadir. Literatiirdeki bir ¢ok c¢alismada zincir transferinin
baskin oldugu durumlarda molekiil agirliklarinin diistiigii rapor edilmistir. Ancak
polimer ana zincirindeki DEAEMA segmentlerinin varlig1 sayesinde transferlerin
yine bu yapilara olmasi sayesinde biiyiiyen zincirler dal seklinde ilerlediklerinden
dolayr molekiil agirliklarinda ciddi artislar goriilmektedir. Cizelge 5.1°e bakildiginda
gercek molekiil agirligini temsil eden LS dedektor sonuglari, DEAEMA miktar
arttikga polimer molekiil agirliginin da hizli bir sekilde yiikseldigini gostermektedir.
Bununla birlikte, refraktif indeks (RI) ve 151k saginim (LS) dedektorlerinden elde
edilen Mn degerlerinin arasindaki farkin biiyiik olmasi yapinin dallanma miktarinin
DEAEMA miktarimin arttirilmasiyla ylikseldigini  gostermektedir. Dallanmis
polimerlerin lineer yapidaki polimerlere oranla daha farkli fiziksel 6zelliklerinin
bulunmasi sebebiyle, lineer olmayan makromolekiiller GPC kolonlarini daha geg¢ terk
etmekte ve bu da dallanmis polimerlerin Mn (GPC-RI) degerlerinin gergek
degerlerin ¢ok altinda ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden Ry degerlerinde 1’den

0’ a yaklastikca, dallanma miktarinin arttig1 tespit edilmistir.

Cizelge 5.1 : DEAEMA ve MMA monomerlerinin farkli % mol oranlarinda
kloroform igerisindeki fotopolimerizasyon sonuglari

UrUn DEAEMA? Polimerdeki Diiniisiimc M, (Gpc.m)d Mn(Gpc.Ls)e RMf

(Y% mmol)  DEAEMA® (%) (g.mol™)  (g.mol™)
(% mmol)
D-5 5 4.9 65 5720 18100 0.31
D-20 20 20 57 6100 21000 0.29
D-50 50 49 33 10000 104000 0.096
D-100 100 100 <2 - - -

* MMA=1 mL, reaksiyon siiresi 2 saat, BP miktari=% 1 mmol

®'H NMR ile hesaplanmustir.

¢ Gravimetrik olarak hesaplanmistir.

9 Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC’ nin RI dedektoriine gore hesaplanmustir.
® GPC’ nin LS dedektoriine gore hesaplanmigtir.

"Rm=Mn (GPC-RI) / Mn (GPC-LS)
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5.2 Yiiksek Dallanmis Kopolimerlere Floresans Aktif Piren Yapilarinin

Baglanmasi ve Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Farkli kompozisyonlara sahip tersiyer amin bazli yiiksek dallanmis polimerlere 1-
(Bromoasetil) piren molekiilii agirlikga ayni olacak sekilde Menschutkin Kimyasi
kullanilarak, kopolimerler modifiye edilmislerdir (Sekil 4.2). Reaksiyona girmemis
piren molekiillerinin uzaklastirilmasi i¢in elde edilen kopolimerler ¢6z ¢oktiir
yapilarak saflagtirilmislardir. Piren baglanmis polimerlerin fotofiziksel 6zelliklerinin

aydinlatilmasi i¢in UV-vis spektrofotometre ve floresans spektrometre kullanilmistir.

Sekil 5.2°de piren ile modifiye edilmeden Once ve edildikten sonraki yuksek
dallanmis kopolimerlerin absorpsiyon grafikleri goriilmektedir. Piren bagli olmayan
kopolimerlerin 350 nm’den sonra herhangi bir absorpsiyon pikine sahip olmadiklari,
ancak piren bagh yapilarin 430 nm’ ye kadar absorpsiyon 6zelligi tasidiklar tespit
edilmistir. Ayrica kopolimer icerisinde bulunan DEAEMA miktari ile dogru orantili

olarak piren molekiliiniin bagli oldugu absorpsiyon degerlerinden goriillmektedir.

1,2
‘ D-20

D-5

Absorbans

250 270 290 310 330 350 370 390 a10 430 450
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Sekil 5.2 : Yiiksek dallanmis kopolimerler ve bu kopolimerlerin 1-(Bromoasetil)

piren ile modifiye edilmis kopolimerlerinin UV spektrum grafikleri.

Tum kopolimerler ve piren modifiye kopolimerlerin floresans grafikleri

incelendiginde, piren modifiye dallanmis kopolimerlerin 360-480 nm arasinda piren
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molekiiliine ait karakteristik floresans yayimim piklerini sergiledikleri goriilmektedir
(Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5). Ote yandan, piren baglanmamis dallanmis kopolimerlerde

beklendigi gibi herhangi bir floresans piki gézlenmemistir.
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Sekil 5.3 : D-5 (4.5 mg/mL) ve D-5-Py kopolimerlerinin floresans spektrum
grafikleri A(uyarilma)=320 nm.
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Sekil 5.4 : D-20 (2 mg/mL) ve D-20-Py kopolimerlerinin floresans spektrum
grafikleri Auyanima=320 nm.
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Sekil 5.5: D-50 (3.5 mg/mL) ve D-50-Py kopolimerlerinin floresans spektrum
grafikleri Auyanima=320 NmM

5.3 Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Karbon Nanotiiplere Baglanmasi ve Isil

Ozelliklerinin incelenmesi

Piren modifiye edilmis ve edilmemis tiim dallanmis kopolimerler deneysel kisimda
bahsedilen prosediire bagli kalinarak karbon nanotiiplerle =n-m etkilesimleri
kullanilarak modifiye edilmislerdir. Elde edilen karbon nanotiip orneklerinin 1sil
dayanimlarmin belirlenebilmesi i¢in TGA cihaz1 kullanilarak azot atmosferinde
dakikada 10°C sicaklik arttirimu ile 1s1l 6zellikleri incelenmistir. Piren bagli olmayan
kopolimerlerin 450°C” den sonra tamaminin bozundugu agik¢a goriilmektedir (D-
20). Bununla birlikte, piren modifikasyonu uygulanan dallanmis polimerlerin
yapilarinda hem aromatik hem de iyonik yiiklerin bulunmas: sebebiyle 450°C” den
sonra kiitle kaybina ugramadiklar1 ve piren miktar: arttik¢a kiil miktarinin da dogru
orantili olarak arttigi gozlenmistir (D-5-Py, D-20-Py, D-50-Py). Piren modifiye
edilmis ve edilmemis kopolimerlerin karbon nanotiiplerle olan {irtinleri
incelendiginde, piren baglanma derecesi yiikseldikge 1s1l kararliligin ytikseldigi tespit
edilmistir (D-5-Py-CNT, D-20-Py-CNT, D-50-Py-CNT).
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Sekil 5.6 : Yiiksek dallanmis kopolimerlerin 1-(Bromoasetil) piren ile modifiye
edilmis ve modifiye kopolimerlere karbon nanotiip baglanmis yapilarinin TGA

grafigi
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5.4 Karbon Nanotuplere Baglanmis Yiiksek Dallanms Kopolimerlerin Cesitli

Céziiciilerde Dagilma Ozelliklerinin Incelenmesi

Dagilma 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in tiim ornekler esit miktarda tartilarak esit
miktarda ¢oziicii ile ultrasonik banyoda 5’er dakika karigtirilmiglardir (3 mg/5mL).
Ultrasonik banyoda karistirma isleminden 1 saat sonra drnekler fotograflanmistir.
Sekil 5.7°de gorildiigii gibi modifiye edilmemis karbon nanotiipiin THF’deki
cozeltisi kararli bir dagilma gostermedigi i¢in saf karbon nanotiipte ¢okme
gozlenmistir. D-20-CNT oOrneginin ise yapisinda iyonik yapilar bulunmamasindan
dolay1 DMF’e gore daha apolar olan THF igerisinde kararli bir dagilim sergiledigi
tespit edilmistir. Pirenle modifiye edilmis dallanmis kopolimerle hazirlanan karbon
nanotiip Ornegi D-20-Py-CNT ise DMF igerisinde kararli bir dagilim
gostermekteyken, ayni 6rnegin THF igindeki ¢ozeltisinde biiyiik oranda ¢okme
goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak piren modifikasyonu sonrasi yapidaki iyonik
karakterlerin baskin olmasi ve bu yapmin polar ¢oziiclilerle daha iyi etkilesimi

sonucu DMF i¢inde ¢ok daha kararli dagilim gosterdigi diisiiniilmektedir.

Fakat D-20-Py-CNT o6rneginin yapisindaki iyonik karakter su i¢inde dagilmasinda
etkili olmazken, diisik pH ortamindaki su igerisinde de kararli bir dagilim
gdzlenmemistir. Ote yandan amin bilesimi ve piren miktari (dolayistyla iyon miktar1)
daha yuksek olan D-50-Py-CNT ornegi diisiik pH ortaminda iistiin bir dagilma ve
kararli bir dagilim sergilemistir. Diisiik pH’ta 1-(Bromoasetil) piren ile kuaternize
olmamis tersiyer aminlerin HCI ile kuaternizasyonu ile yapidaki iyonik karakter
miktar1 hizla artmakta ve D-50-Py-CNT o6rnegi su icerisinde kararli bir dagilim

gostermektedirler.

TR T A

CNT D-20-CNT D-20-Py-CNT D-20-Py-CNT D-20-Py-CNT D-50-Py-CNT
(THF) (THF) (THF) (DMF) (Su/Hcl) (Su/Hcl)

Sekil 5.7 : Karbon nanotiiplere baglanmis yiiksek dallanmis kopolimerlerin ve saf

karbon nanotiipiin ¢esitli ¢oziiclilerde dagilma davraniglari (0.6 mg/mL).
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D-20-Py-CNT ve D-50-Py-CNT’nin Su/ HCl ortaminda siireye bagli dagilim
davraniglar1 Sekil 5.8° de goriilmektedir. Molce % 20 DEAEMA segmenti iceren
piren modifiye karbon nanotip (D-20-Py-CNT) asidik sulu cozelti icerisinde 15
dakika sonrasinda kararliligini kaybederken, D-50-Py-CNT 6rnegi ultrasonik
karigtirma isleminden 3 saat sonrasinda bile kararli dagilim gostermeye devam

etmektedir.

D-20-Py-CNT D-50-Py-CNT
D-20-Py-CNT D-50-Py-CNT
(Su/Hcl) (Su/Hcl) (Su/Hcl) (Su/Hcl)

---ultrasonikten hemen sonra---

---ultrasonikten 15 dk sonra---

D-20-Py-CNT D-SO;Py-CNT
(Su/Hcl) (Su/Hcl)

---ultrasonikten 3 saat sonra---

Sekil 5.8 : D-20-Py-CNT ve D-50-Py-CNT’nin Su/ HCI ortaminda siireye bagh

dagilim davranislari.
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6. SONUC

Fonksiyonel gruplar igeren ¢esitli monomerler II. Tip bir fotobaslatici varliginda
yiikksek dallanmis kopolimerlerin sentezine sebep olmaktadir. Elde edilen bu
kopolimerler tek kademede basariyla sentezlenmisler ve GPC, H NMR, TGA, UV
ve floresans spektrometre ile karakterize edilmislerdir. 'H NMR sonuglarina gore
DEAEMA ve MMA monomerleri ideal kopolimerizasyon karakteri sergilemekte ve
benzofenon varliginda istenilen kompozisyonda dallanmis kopolimerlerin
sentezlenebilecegini  gostermektedirler.  Sentezlenen amin bazli  dallanmig
kopolimerler, Menschutkin Kimyas: kullanilarak oda sicakliginda piren
halojentirlerle kolaylikla modifiye edilebilmektedirler. TGA sonuclarma gore elde
edilen iyonik karakterli piren modifiye dallanmis kopolimerler ve bu kopolimerlerin
karbon nanotiip trlinleri yliksek 1s1l dayanima sahiptirler. Modifiye edilmis karbon
nanotiipler polar ¢oziiciilerde kararli dagilim gosterirken ayni1 zamanda diisiik pH
ortamlarinda sulu ¢ozeltilerde de dagilabilme 6zelligi gosterebilmektedirler. Ancak
su icerisindeki bu kararli dagilimin, DEAEMA segmentlerinin %50 ve Uzerinde

oldugu kopolimerlerde miimkiin oldugu tespit edilmistir.

79






7. KAYNAKLAR

Andrews R., 2001. Carbon Nanotubes: Synthesis, Properties and Applications, Crit.
Rev. Solid State Mater. Sci.Cilt 26, say1.3, Sf.145-249.

Aydin, M, Arsu, N, Yagci, Y., 2005. Mechanistic study of photoinitiated free
radical polymerization using thioxanthone thioacetic acid as one-
component type Il photoinitiator, Macromolecules, 38 (10): 4133-
4138.

Bektas, S., Ciftci, M., Yagcl, Y., 2013. Hyperbranced Polymers by Visible Light
Induced Self-Condensing  Vinyl Polymerization and Their
Modifications, Macromolecules, 46:6751-6757.

Bozdemir S. B., 2013. Synthesis and characterization of bromo-functional
hayperbranched polymers by self condensing vinyl polymerization
under visible light and modification, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiist, istanbul.

Cowan D.O., Drisko R.L., 1976. Elements of Organic Photochemistry, Plenium
Press, NewYork and London.

Davidson R.S., 1999. Exploring the Science, Technology and Applications of U.V.
and E.B. Curing, SITA Technology Ltd., London.

Dewar, M. J. S., Dougherty, R. C., 1975. The PMO Theory of Organic Chemistry,
Plenum Press, New York.

Dietliker K., 1991. Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for
Coating, Inks and Paints, Vol.lll Photoinitiator for Free Radical and
Cationic Polimerization, Ed.P.T.Oldring, SITA.

Dogan N., 2013. Karbon nanotiiplerin 1sil analizi, Yiiksek Lisans Tezi, Atatirk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Enginol B., 2009. N,N-Dietiloamin bagli benzofenon tiirevi tek Dbilesenli
fotobaslatici  sentezi, karakterizasyonu ve fotopolimerizastonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiis, Istanbul.

81



Fouassier, J.P., 1995. Photopolymerization and Photocuring, Munich, Hanser
Publishers.

Gao, C., Yan, D., 2003. Hyperbranched polymers: from synthesis to applications,
Prog. Polym. Sci., 29 (2004)c183-275.

Guillet, J., 1985. Polymer Photophysics and Photochemstry, Cambridge University
Press, Cambridge.

Guler O., 2011. Mekano-termal yontem ile karon nanotiip Uretimi ve
karakterizasyonu, Doktora Tezi, Firat Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisu, Elazig.

Karkare M., 2008. Nanotechnology Fundamentals and Applications, |.K.
International, New Delhi.

Kegici Z., 2014. Yuksek dallanmalara sahip kopolimerlerin serbest radikal
polimerizasyonla sentezlenmesi ve karakterizasyonu, Yiksek Lisans
Tezi, Yalova Universitesi Fen Bilimleri Enstitist, Yalova.

Kemp W., 1987. Organic Spectroscopy, Second Eddition, Mac Millan.

Klajnert B. and Bryszewska M., 2001. Dendrimers: Properties and applications,
Acta Biochimica Polonica, VVol.48, pp.199-208.

Kumar P., Meena K.P., Kumar P., Choudhary C., Thakur D.S. and Bajpayee
P., 2010. Dendrimer: A Novel polymer for drug delivery, Vol. 1(6),
pp.252-269.

Lakowicz, J. R., 1999. Principles of Fluorescence Spectroscopy, Kluwer
Academic/Plenum, New York.

Matyjaszewski, K., Tsarevsky, N. V., 2014. Macromolecular Engineering by Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP), J. Am. Chem. Soc., 136,
6513-6533

McQuarrie, Donald, A., 1983. Quantum Chemistry, Will Valley, California.

Mishra M.K., Yagci Y., 1998. Handbook of Radical Vinyl Polymerization, Chapter
7, New York.

Mutlu A., 2009. 4- [Fenil(2,4,6 Trimetilbenzoil) fosforil]-9H-Tiyokzanten-9-on
baglaticisinin ~ sentezi ve  fotopolimerizasyondaki etkimliginin
incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitist, Istanbul.

82



Nguyen T. N., West, J. L., 2002. Photopolymerizable hydrogels for tissue
engineering applications, Biomaterials,(23), 4307-14.

Odian G., 1981. Principles of Polymerization, Wiley-Interscience Press.

Pappas S.P., 1987. UV Curing Science and Technology, Vol. I, Technology
Marketing Corparation, Standford, C.A.

Pierson O.H., 1993. Handbook of Carbon, Graphite, Diamond,and Fullerenes
Properties, Processing and Aplications, Noyes Puplication, New

Jersey.

Pitois, C., Wiesmann, D., Lindgren, M. and Hult A., 2001. Functionalized
fluorinated hyperbranched polymers for optical waveguide
applications, Adv. Mater., Vol.13, pp.1483-1487.

Pushkar S., Philip A., Pathak K., Pathak D., 2006. Dendrimers: Nanotechnology
Derived Novel Polymers in Drug Delivery, Indian J. Pharm. Educ.
Res., VVol.40 (3), pp.153-158.

Rabek J.F., 1996. Photodegradation of Polymers, Springer, Berlin and NewY ork.

Ranby B., Rabek F.J., 1975. Photodegradation Photo-Oxidation and
Photostabilization of Polymers, John Wiley and Sons, London.

Sakthivel T., Florence, A.T., 2003. Adsorption of Amphipathic Dendrons on
Polystyrene Nanoparticles, Int. J. Pharm., VVol.254, pp.23-26.

Segawa Y., Higashihara T., Ueda M., 2012. Synthesis of hyperbranched polymers
with controlled structure, Polym. Chem., 2013, 4, 1746.

Skoog, D.A., Holler, F.J., Nieman, T.A., 1992. Principles of Instrumental Analysis,
Saunders College Publishing, Fort Worth.

Solomon, D., Moad, G., 1995. The Chemistry of Free Radical Polymerization,

Elsevier Science.

Temel, G., Arsu, N., 2009. One- pot synthesis of water soluble polymeric
photoinitiator via thioxanthonation and sulfonation process, J.
Photochem. Photobiol. A: Chem. 202, 63-66.

83



Temel G., Arsu N., ve Yagci Y., 2006. Polymeric Side Chain Thioxanthone
Photoinitiator for Free Radical Polymerization, Polymer Bulletin,
57:51-56.

Temel G., Aydogan B., Arsu N., Yagci Y., 2009. Synthesis of block and star
copolymers by photoinduced radical coupling process, Journal of
Polymer Science Part 47(11), 2938-2947.

Tomalia D.A., 2004. Birth of New Macromolecular Architecture: Dendrimers as
Quantized Building Blocks for Nanoscale Synthetic, Aldrichimica ACTA,
Organic Chemistry, Vol.37, pp.39-57.

Tomalia D.A., Baker H., Dewald J.R., Hall M., Kallos G., Martin S., Roeck J.,
Ryder J., Smith P., 1985. A new class of polymers: Starburst-
dendritic macromolecules, Polym. J., Vol.17, pp.117-132.

Turro N.J., 1991. Modern Molecular Photochemistry, University Science Books,
N.Y.

Yaga Y., Jockusch S., Turro N.J., 2010. Photoinitiated Polymerization: Advances,
Challenges, and Opportunities, Macromolecules, 43, 6245-6260.

Yan D., Gao C., Frey H., 2011. Hyperbranched polymers synthesis, properties and
applications, John Wiley and Sons, USA.

Zheng Y., Li S., Wenga Z., Gao C., 2015. Hyperbranched polymers: advances
from synthesis to applications, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 4091.

Wayne R.P., 1970. Photochemistry, University Lectures, London.

84



OZGECMIS

Ad Soyad: Merve Un

Dogum Yeri ve Tarihi: Nigde, 1990

Adres: Dere Mahallesi, Mine Sokak No: 3/5 Merkez-YALOVA
E-Posta: merveun90@gmail.com

Lisans: Polimer Miihendisligi, Yalova Universitesi

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

= Un M., Temel G., 2016, Karbon nanotiiplerin iyonik karakterli yiiksek dallanmis
kopolimerlerle su icerisinde disperse edilmesi ve o6zelliklerinin incelenmesi. 12.
Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, Agustos, 23-26, 2016, Izmir/TURKIYE

85



