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OZET

Bu tez kapsaminda, yeni tip diblok kopolimer stabilizorlerin sentezi ve yiizeyi
coklu cevresel etkilere (pH, sicaklik ve elektrolit konsantrasyonu gibi) duyarl polistiren
(PS)  lateks  partikiillerinin ~ sentezinde  kullanimlar1  iizerine  calismalar
gerceklestirilmistir.  {lk olarak, yeni tip bir stabilizér poli[2-(diizopropilamino)etil
metakrilat]-b-poli[2-(N-morfolino)etil  metakrilat] diblok kopolimeri, PDPA-b-
PMEMA, grup transfer polimerizasyonu (GTP) kimyas1 ile sentezlenmistir. Ikinci
olarak, sentezlenen PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerlerin stirenin alkolik ortam
dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor etkinlikleri denenmis ve hemen hemen tek-
diize partikiill ebat dagilimli (monodispers) PS latekslerin sentezi basariyla
gerceklestirilmistir. Lateks ebatlar1 ve ebat dagilimlari iizerine, stabilizor mol agirhig
(M,), dagitici faz alkol tipi, alkolde su orani, stabilizor miktar1 ve baslatict miktari
degisiminin etkileri sistematik olarak arastirilmistir. Stabilizoriin mol agirliginda ve(ya)
baslatict miktarinda yapilan artis PS lateks ebadinda dogru orantili bir artisa neden
olurken, stabilizor miktar1, dagitici faz alkol polaritesi (C;-C4 alkolleri) ve alkolde su

orani artigina bagli olarak lateks ebadinda ters orantil1 bir degisim gézlenmistir.

Son olarak, PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizorii izerinden duyarlilig
saglanan PS lateksin ¢evresel etkilere duyarliliklar1 incelenmis ve bu lateksler UV-vis
spektrofotometre, DLS, fotomikroskop ve zetapotansiyometre kullanilarak karakterize
edilmistir. ~ PS lateks dispersiyonlarinin ayni anda sicaklik, pH ve elektrolit
konsantrasyonu gibi ii¢ farkli c¢evresel etkiye birden tersinir olarak c¢okme-dagilma
davranislariyla duyarlilik gosterdikleri ortaya konmustur. PS lateks dispersiyonlarinin
sicaklik, pH ve tuz konsantrasyonu degisimi ile faz ayriminin olusmaya basladig1 kritik
degerlerler belirlenmistir. Literatiirde heniiz yiizeyi li¢ etkiye birden duyarl lateksler ile
ilgili bir ¢alisma yer almadigindan bu calisma ¢oklu etkiye duyarliligi ile onem
arzetmektedir. Sentezlenen ¢evresel etkilere duyarli yiizeye sahip latekslerin genis bir

uygulama potansiyeli doguracagi kanaatindeyiz.

Anahtar Kelimeler: Dispersiyon polimerizasyonu, diblok kopolimer stabilizorler, 1s1-,

pH-, tuz-duyarli PS lateksler.
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SUMMARY

In this study, a series of novel diblock copolymer stabilizers has been successfully
synthesized and used as novel dispersants in the synthesis of polystyrene (PS) latexes having
stimuli-responsive surfaces.  First, as novel stabilizer, poly[2-(diisopropylamino)ethyl
methacrylate]-b-poly[2-(N-morpholino)ethyl methacrylate] diblock copolymer, PDPA-b-
PMEMA, has been synthesized via group transfer polymerization (GTP) chemistry. Second, the
stabilizing effect of the PDPA-b-PMEMA diblock copolymers has been investigated in the
dispersion polymerization of styrene in alcoholic media. It has been observed that the resulting
PS latexes had monodispers particle size distributions. In order to determine the effect of the
variation of the different parameters on the sizes and the size distributions of the PS latexes,
molecular weights of the stabilizers (M,), the alcohol type, , the amount of water in alcohol, the
amount of stabilizer and the amount of initiator have been varried systematically. It has been
determined that an increase on both the M, of the stabilizer and the amount of the initiator
caused proportional change on the PS latex diameters. On the other hand, an increase on the
amount of the stabilizer, the polarity of alcohol (C,-C; alcohols) and water content of the alcohol

caused inverse proportional change on the PS latex diameters.

Finally, the multi-stimuli-responsive behaviors of the resulting PDPA-b-PMEMA
diblock copolymer stabilized PS latexes have been investigated by using UV-vis
spectrophotometer, DLS, photomicroscope and zeta potentiometer. It has been concluded that
the resulting PS latexes had pH-, salt-, and thermo-responsive nature in aqueous media. PS
latexes can be flocculated or redispersed easily by changing above parameters. Such phase
separation occurred reversibly in aqueous media. The critical phase separation values (critical
pH, salt concentration, temperature) were determined by UV-vis spectrophotometric and DLS
measurements. As far as we know, there is no report in the literature about PS latexes having
multi-responsive surface. Our PS latexes have novelty due to responsiveness to three different
changes on environment. We believe that these stimuli responsive PS latexes will have great

interest and potentials for various applications such as flocculants.

Key Words: Dispersion polymerization, diblock copolymer stabilizers, thermo-, pH-, salt-

responsive PS latexes.
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1. GIRIS

Genel olarak metallerin ve diger sert malzemelerin kullanildigir gilinlimiiz
teknolojisinin yerini, gelecekte polimerik malzemelerin alacagi diistintilmektedir.
Polimerik malzemelerin tarihsel gelisimi, diger bilim dallar ile etkilesimi ve son
yillarda polimer teknolojisinin gidisi bu durumu isaret etmektedir.  Polimerik
materyaller cok genis bir spekrumda ele alinabilir. Plastikler, termosetler, kaucuk, vs.
bunlardan bir kagidir. Sahip olduklar {stiin 6zellikleri nedeniyle akilli malzeme
tiretiminde polimerlerin ana bilesen olarak kullanildigi soylenebilir. Son 10 yilda,
ozellikle suda ¢6ziinebilen polimerler ve onlardan elde edilen akilli malzemeler {izerine

ciddi ilgi artis1 s6zkonusudur.

Akilli malzemeler ve(ya) polimerler ¢evreden gelen uyarilara 6zelliklerini veya
seklini degestirerek cevap veren malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Cevreye duyarh
veya uyartya duyarl polimerler olarak da adlandirilan akilli polimerler; sicaklik, pH,
¢oOziicii Ozelligi, basing, iyonik siddet, manyetik alan gibi c¢evresel faktorlerdeki
degisimlere tepki verebilen polimerlerdir. Cevresel faktorlerde meydana gelen degisim
kritik bir noktaya ulasitiginda, verilen tepkiler; ¢okelme, topaklanma, agregat olusumu,
faz degisimi yeniden kendi kendine diizenlenme, gecirgenlik hizinda degisimler, jel
olusumu, genlesme, biizlilme olarak kendini gosterir. Bu makroskopik degisimler
tersinir olup, etkinin kaldirilmas1 halinde tekrar eski halini alabilmektedirler (Galaev et

al., 1996).

Farkli monomerlerin uyar1 cevap Ozelliklerinin birlestirilmesiyle elde edilen
birden fazla uyariya cevap verebilen akilli polimer sistemleri bir¢ok yeni uygulamada
kullanilmaktadir. Su aritma, emiilsiyonlarin uyar1 kontrollii stabilizasyonu, organik
pigmentlerin sicaklik ayarlanabilir koloidal stabilizasyonu, gen terapisi, yapay kaslar,
mikrorobotikler, acik-kapali immobilize enzim reaktorleri, ila¢ salim sistemleri, tastyici
sistemler, sensorler, kromatografi yaninda biyomedikal uygulamalar bunlardan

bazilaridir (McCormick, 2000; Verdonck, et al., 2005; Zhang, et al., 2008).



Literatiirde yer alan uyariya duyarl lateksler genelde sadece bir etkiye (pH,
sicaklik, manyetik alan, elektrolit konsantrasyonu vs.) (Aseyev, et al., 2005; Verdonck,
et al., 2005; Sawada, et al., 2005; Hu, et al., 2007; Ahmad, et al., 2007; Wang, et al.,
2007; Sanjuan, et al., 2007; Binks, et al., 2007) veya iki etkiye birden (sicaklik-pH,
glikoz-pH, manyetik alan-sicaklik, sicaklik-tuz vs.) (Gan, et al., 2000; Matsumoto, et
al., 2003; Gao, et al., 2005; Zhang, et al., 2007) duyarlilik gostermektedir. Bu
calismalarda lateks sentezinde hidrofobik ana monomer yaninda ikinci bir komonomer
kullanilir. Komonomer ile uyarilara duyarlilik saglanilir. Bildigimize gore literatiirde

ylzeyi coklu yariya duyarh lateksler konusunda bir ¢aligma yer almamaktadir. Yapilan

bu tez calismasinda, pH, sicaklik ve elektrolit konsantrasyonu gibi {i¢ fakli uyariya tepki
verebilen veya duyarlilik gosteren yiizeye sahip polistiren (PS) lateks partikiillerinin
sentezi ve karakterizasyonu amaclanmistir. Yapilan ¢alismada komonomer
kullanilmamus, yeni tip bir stabilizér sentezlenerek bu stabilizor {izerinden PS lateksin

uyarilara duyarlilig saglanmistir.

Bu tez ¢caliymasi kapsaminda, oncelikle yeni bir stabilizor/dispersant olarak,
poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat]-b-poli|2-(N-morfolino)etil metakrilat],
PDPA-b-PMEMA, diblok kopolimer dispersanti grup transfer polimerizasyonu
(GTP) kimyas1 ile sentezlenmistir. Stirenin alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonunda PDPA-b-PMEMA  diblok kopolimerlerin stabilizor
etkinlikleri denenmis ve olduk¢a verimli sonu¢lara ulasilmistir. Sentezlenen PS
latekslerin ii¢ farkh cevresel uyar ile tersinir ¢okme-dagilma gosterdikleri ortaya
konmustur. Sentezlenen kopolimer stabilizorleri GPC ve proton NMR
spektroskopisi, PS lateksler ise SEM, DLS, IR, UV, Fotomikroskop ve

zetapotansiyometre kullanilarak karakterize edilmistir.



2. POLIMERIZASYON KiMYASI

2.1.  Canh Polimerizasyon Sistemleri

Bir canli polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma reaksiyonlar1 olmaksizin
ilerleyen bir zincir polimerizasyonudur. Polimerlesme monomerin tamamu tiikeninceye
kadar devam eder; hatta ekstra monomer ilavesiyle polimerlesme kaldig1 yerden devam
eder. Bu “canli” 6zellik miikemmel yapili kopolimerlerin sentezi i¢in etkili bir yontem
teskil eder. Buna ek olarak, tahmin edilebilir molekiil agirlikli ve diisiik molekiil agirlik
dagilimli polimerler iyonik ve(ya) radikalik canli polimerizasyon teknikleri ile elde
edilebilir. Iyi tanimlannmus blok, dalli ve graft kopolimerlere ek olarak, yildiz, tarak ve
makrohalkali polimerler ile fonksiyonel grup sonlu polimerler, canli polimerizasyon ile

sentezlenebilir (Biitiin, 1999).

Istege uygun (ko)polimerlerin endiistriyel ve akademik &nemi literatiirde
belgelendirilmistir (Morton, 1983; Mark, et al., 1989). Iyonik canli polimerizasyon
nem, oksijen ve diger elektrofilik safsizliklarin gecisinin olmadigi inert atmosfer altinda
veya yiiksek vakum teknigi ile gerceklestirilir. Bu kosullar altinda, sentezlenen
polimerin polimerizasyon derecesi monomer ve baslaticinin bagtaki molar oranlarindan
hesaplanabilir.

. [ Mg

[Tl
Ideal bir canli prosesde, Poissonian molekiiler agirlik dagilimi ile karakterize
olan hemen hemen monodispers olan polimerler sentezlenebilir. Polidispersite index,

PDI,
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ile tanimlanir (Justynska, 2005).



Canli terimi ilk olarak, yan reaksiyonlarin olmadigi anyonik polimerizasyonlari
tanimlayan Szwarc tarafindan aciklanmistir (Szwarc, et al., 1956). Daha sonra canli
polimerizasyon alaninda biiylik gelismeler olmustur. 1980 ve 1990’larda, canli
katyonik ve canli atom transfer radikal polimerizasyon kimyas: gelistirilmistir
(Miyamoto, et al., 1984; Otsu and Yoshida, 1982; Georges, et al., 1993; Wang and
Matyjaszewski, 1995).

Bir sistemin canli olabilmesi i¢in baglangi¢c basamaginin ilerleme basamagindan
daha hizli olmas1 gerekmektedir. Aksi takdirde olusacak ilk zincirler sonraki agsamada
olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olacaktir. Klasik bir canli polimerizasyon,
genellikle bir baglatici ve monomer gerektirir. Canli katyonik polimerizasyon, atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve GTP, katalizor olarak ekstra bir reaktif

gerektirir.

Canli polimerizasyonlar, klasik polimerizasyonlardan farkli olarak bazi

ozelliklere sahiptirler:

e Dar molekiil agirlik dagilimli polimerler olusur (My/M,;, < 1,2).

e Ortalama polimerizasyon derecesi ve M, = [monomer]y/[baslatici], degeri
monomer doniistimii ile dogrusal olarak artar.

e Ki>>>K,, dir (yani baslangic tamamlanana dek =zincirlerin uzamasi
gergeklesmez).

o Aktif merkezler, ardisik olarak monomer katilmasina imkan vermek {izere
yeterince kararlidirlar.

e Yukaridaki kriterler gerceklestirildigi takdirde dar molekiil agirlik dagilimli bir
(ko)polimer elde edilir.

Canli polimerizasyonlarin sahip olduklar1 bu avantajlarin yaninda, baglica
dezavantajlar1 da reaksiyon sartlarinin ¢ok biiylik titizlik gerektiriyor olmalaridir.
Kullanilan tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmis olmasi  yaninda
kimyasallarindan da 6zenli bir sekilde saflastirilip susuz olmalar1 sarti aranmaktadir.

Bu tiir reaksiyonlar, genellikle inert atmosferde, yiiksek vakum altinda 6n hazirliklarla



ve schlenk line teknikleri kullanilarak gergeklestirilmektedir (Biitiin, 1999). Baslica
canli polimerizasyon teknikleri, canli anyonik, canli katyonik, oksianyonik, ATRP ve

GTP’dan olugsmaktadir. Burada kisaca GTP teknigine deginilecektir.

2.1.1. Grup transfer polimerizasyonu (GTP)

1980’lerin baglarinda Webster ve c¢alisma arkadaslart tarafindan GTP
gelistirilmistir (Webster, et al., 1983a; 1983b). GTP, akrilik monomerlerin normal ya
da yiiksek sicaklikta canli polimerizasyonuna olanak verir. Bu metoda gore baslama
basamagi, monomerin bir silil keten asetal baslatictya Micheal katilmasini igerir
(Hertler, 1994). Monomer-baglatici ara iiriinii, polimer zincirlerini vermek {izere,
monomere tekrarlanan Micheal katilma ile eklenir. Polimerlesmenin sona ermesi, bir
proton kaynagi veya niikleofilik katalizoriin uzaklagmasi ile canli zincir sonundan silil

grubunun ayrilmasi ile gerceklesir.

GTP yontemi ile yiliksek molekiil agirlikli (100.000 g/mol’e kadar) ve oldukca
dar molekiil agirlik dagilimli polimerler oda sicakliginda kantitatif miktarlarda elde
edilebilir (Webster, et al., 1983b). Monomer doniisiimii tamamlandiginda, zincir
sonlarindaki silil keten asetal grubu aktif kalir ve uygun diger bir monomerin eklenmesi,
blok kopolimer olusumu ile sonucglanabilir. Polimerizasyonda kullanilan baslaticiya
gore AB veya ABA blok kopolimerlerini elde etmek miimkiindiir. GTP, sicakliga
duyarli bir polimerizasyon yontemi degildir. Reaksiyon normal oda sicakliginda, oda
sicakliginin altinda ya da fzerindeki sicakliklarda (hatta 100 ©°C’ye kadar)
gergeklestirilebilir. Polimerizasyon ekzotermik oldugundan, reaksiyon baslangicinda
sicaklik artis1 fark edilebilmektedir. GTP, ozellikle akrilatlarin ve metakrilatlarin
polimerizasyonu i¢in uygundur. Ketonlar, laktonlar, akrilonitriller, metakrilonitriller,
N,N-dimetil akrilamitler ve polidoymamis esterlere de uygulanabilir (Webster, et al.,
1983a; Sogah, et al., 1987; Hertler, et al., 1988). Metil metakrilat, 2-(dimetilamino)etil
metakrilat, 2-(Nmorfolino) etil metakrilat ve n-biitil metakrilat, uygun metakrilat
monomerleridir (Mykytiuk, et al., 1992; Baines, 1995; Patrickios, et al., 1994; Webster,
et al., 1983a).



GTP icin en yaygin baslaticilar, silil keten asetallerdir (Ainsworth, et al., 1972).
Bu grubun en yaygin kullanilan baslaticist ise 1-metoksi—2-metil—1-trimetilsiloksi
propen (Sekil 2.1a ) (MTS)’dir. Silil keten asetaller i¢in en ¢ok tercih edilen katalizor
ise tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB) tir (Sekil 2.1b).

Sekil 2.1. GTP i¢in en yaygin kullanilan (a) 1-metoksi—2-metil—1-trimetilsiloksi
propen (MTS) baslaticisi ve (b) tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB)
katalizoriiniin kimyasal yapilari.

GTP’de kullanilan ¢oziiciiler, monomer, baglatic1 ve katalizoriin ¢oziiniirligline
fazlasiyla baglidir. En yaygin kullanilan GTP ¢oziiciisti tetrahidrofuran (THF) dir
(Schmalbrock and Bandermann, 1993). Diger tipik ¢oziiciiler, toluen, 1,2-dikloro etan,
kloro benzen, N,Ndimetil formamit, n-heptan ve ¢esitli esterlerdir (Hertler, et al., 1988;
Jenkins, et al., 1992). Akrilat polimerizasyonlari, halojenli alkanlarda ya da aromatik
hidrokarbonlarda iyi yiiriir. Protik ve elektron veren c¢oziiciiler (alkoller, ketonlar,

esterler ve nitriller), GTP i¢in uygun degildir (Sitz, et al., 1988) .



Sekil 2.2. Grup transfer polimerizasyonunun genel mekanizmasi.

2.2. Heterojen Polimerizasyon Prosesleri

Heterojen polimerizasyon prosesleri genellikle iki faz igeren sistemlerdir.
Burada, baslangictaki monomer(ler) ya da sonugta olusan polimerler, kendilerinin
¢Oziinmedigi bir ¢oOziicli igerisinde 1iyi bir dispersiyon olusturmaktadirlar.

Polimerizasyonda kullanilan baglatici madde, monomer ya da ¢oziicii igerisinde



¢Oziinmelidir. Monomer(ler) ve baslatici maddeye ek olarak ortama, stabilizor denen ve
asli gérevi (1) monomeri emiilsiye etmek veya (ii) monomer damlaciklarini dagitmak ve
askida tutmak veya (iii) olusan ve ¢dkme meylinde olan polimer parcaciklarini stabilize

etmek olan bir yada birka¢ madde daha ortama ilave edilmektedir (Arshady, 1992).

Heterojen polimerizasyon reaksiyonlari {izerine uzun yillardir yogun ¢alismalar
yapilmakta ve ciddi gelisimler ortaya konmaktadir. Bu ¢alismalarin ¢ogu, sulu ortamda
olusturulan polimer pargaciklarinin, parcacigin ylizeyine tutunan iyojenik gruplar
tarafindan gerceklestirilen ¢ift tabakali etkilesimlerle kolloidal olarak stabilizasyonunu
icermektedir. Elektrostatik stabilizasyonun, stabilize olmus parcaciklar i¢in verimli
olmadigi, diisiik dielektrik sabitine sahip c¢oziiciiler igerisinde biiyiiyen c¢ekirdegi
stabilize etmek i¢in, iyonik olmayan yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir (Winnik, et

al., 1987).

Yaklasik 1 um’den daha kiiciik damlaciklar halindeki pargaciklari iceren sivilar,
emiilsiyon (lateks ya da kolloid) olarak bilinmektedir (Arshady, 1992). Hazirlama
teknikleri goz Oniine alindiginda, polimerik lateksler emiilsiyon, silispansiyon ve
dispersiyon ya da bir polimer c¢ozeltisinin emiilsifikasyonu gibi dogrudan
polimerizasyonla elde edilebilmektedir (Riess and Labbe, 2004).  Siispansiyon
sistemleri i¢in pargacik bilyiikliigiiniin iist limiti yaklasik 1-2 mm civarindadir. Iyon
veya molekiillerden daha biiyiik 1 nm ile 1000 nm arasinda pargaciklar igeren bu ve
benzeri diger dispersiyonlar kolloidler olarak adlandirilir. Kolloidler tam anlamiyla

cozelti degildirler.

Dispersiyon polimerizasyonu terimi, bu teknigin, boya endistrisinde polimer
dispersiyonlarinin liretiminde yer almasindan dolayi benimsenmistir. Makroskopik
boyutlardaki polimer parcaciklarinin olusumuna liderlik eden polimerizasyon prosesleri
“cokelme polimerizasyonu” olarak nitelendirilmektedir. Dispersiyon kelimesi ayrica

genel bir bakista, sivi/kat1 dispersiyonlarini tanimlamak i¢in de kullanilmaktadir.



Siispansiyon, emiilsiyon, dispersiyon ve c¢okelme polimerizasyonu asagida

belirtilen dort kriterle birbirinden ayrilmaktadir;

i) polimerizasyon karisiminin baslangi¢c basamagi,
ii) polimerizasyon kinetigi,
iii) parcacik olusum mekanizmasi ve

iv) elde edilen polimer parcaciklarinin sekil ve biiytlikliigli (Arshady, 1992).

Burada heterojen polimerizasyon sistemleri olan, silispansiyon, emiilsiyon,
cokelme  polimerizasyonlar1  hakkinda genel bilgi verilecek, dispersiyon

polimerizasyonu ise ayrintili olarak incelenecektir.

2.2.1. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu (“tane” polimerizasyonu), giiniimiizde bir¢ok
onemli polimerin iiretiminde kullanilmaktadir. Endiistriyel boyutlarda siispansiyon
polimerizasyonu ile ilk iiretilen polimer polivinilkloroasetattir. Bugiin, akrilik asit ve
metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri, vinil asetat, vinil kloriir, vinilidin klortir,
tetrafloroetilen, klorotrifloretilen ve daha bir¢ok doymamis monomer bu yolla

polimerlestirilmektedir.

Bu polimerizasyon teknigi ilk kez Hoffman ve Delbruch tarafindan 1909 yilinda
gelistirilmistir. Polimerizasyon monomerde ¢oziinebilen bir baslaticiyla (azo-bilesikleri
yada peroksitler) baslatilir (Machado, et al., 2000). Monomer genellikle sudan olusan
dispersiyon ortaminda damlaciklar olusturmak iizere dagitilir.  Disperse edilen
monomer fazin ve ayrica dispersiyon ortamindaki son polimerin ¢oziiniirliigii genellikle
diigiktiir. ~ Monomer fazin hacim fraksiyonu genellikle 0,1-0,5 araligindadir.
Polimerizasyon reaksiyonlart daha diisik monomer hacim fraksiyonlarinda da
yapilabilir. Ancak bu ekonomik agidan uygulanabilir degildir. Daha yiiksek hacim
fraksiyonlarinda siirekli fazin konsantrasyonu damlaciklar arasindaki boslugu

doldurmaya yetmeyebilir. Polimerizasyon, damlacik fazinda ve biitiin olaylar serbest



10

radikal mekanizmaya gore yiirtir. Stabilizorler, polimerizasyonun baslangi¢c asamasinda
birlesmeyi ve son asamasinda da aglomerasyonu kontrol etmekte kullanilir. Stabilizér
olarak polivinilalkol (PVA) ve hidroksietil selilloz (HEC) gibi bilesikler kullanilir.
Reaksiyon her bir damlacigin ig¢inde yapilir. Polimerizasyon kiitle polimerizasyon
kinetigine gore anlatilir. Polimerizasyon olurken damlaciklar polimer boncuklar haline
doniisiir (Hukkanen and Braatz, 2005). ilk damlaciklarin biiyiikliik dagilimi ve bundan
olusan polimer boncuklar1 damlacik birlesme-ayrilma dengesine baglidir. Bu durum
karigtirma hizi ve tipi, monomer fazin hacim fraksiyonu ve kullanilan stabilizoriin tipi
ve konsantrasyonu ile kontrol edilir. Bu polimerizasyon metodu kolay sicaklik
kontrolii, diislik dispersiyon viskozitesi, polimer iiriin icinde diisiik oranda safsizlik ve
diisiik ayirma maliyetleri nedeniyle avantajlidir ve son iriin tanecik formundadir

(Hukkanen and Braatz, 2005).

2.2.2. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909 yilinda Bayer firmasi
tarafindan Almanya’da alinmistir. Endiistriyel boyuttaki tiretim 1940’1 yillarda stiren-
butadien kaugugu (SBR) iiretimi ile 6nem kazanmistir. Giiniimiizde, SBR’nun yani
sira, poliakrilat ve metakrilat, polivinil asetat, polivinil kloriir gibi ¢esitli radikal

polimerizasyon iiriinleri bu yolla tiretilen polimerlere 6rneklerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, basladig1 ortamdaki bilesenlerin varlig1 ve fiziksel
dogalarina gore, (i) klasik emiilsiyon polimerizasyonu, (ii) ters emiilsiyon
polimerizasyonu ve (iii) emiilgatdrsiiz emiilsiyon polimerizasyonu olarak, ii¢ grup
altinda incelenebilir. Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda monomer polimerizasyon
ortaminda ¢6ziinmez (ya da cok zor ¢oziiniir), fakat ortama katilan emiilsiyon yapici
madde tarafindan emiilsiye edilmektedir. Siispansiyon polimerizasyonda baglatici
madde monomerde ¢oziiniirken, emiilsiyon polimerizasyonunda baslatict madde
monomerde ¢oziinmemekte, ortamda c¢oziinmekte ve misel c¢ekirdeginin igine
girebilmektedir (Kurbanova, 1996). Bu sartlar altinda monomer, emiilsiyon yapici

maddenin dogasina ve konsantrasyonuna bagli olarak karisimin igerisinde kismen



11

damlaciklar (yaklasik 1-10 pm veya daha biiyiik) halinde, kismen de yiizey aktif madde
kapli (misel) halde bulunmaktadir. Ayrica monomerin ¢ok kii¢iik bir kismi1 ortamda
molekiilar olarak ¢oziinmektedir. Ornegin stirenin su igindeki ¢oziiniirliigii 70 °C’de

yaklasik olarak 4 g/L’dir.

Ters emiilsiyon polimerizasyonu ise Vanderhoff ve digerleri (1962) tarafindan
bulunmustur. Bu yontem iyonik olmayan bir yiizey aktif madde kullanilarak organik bir
stvi iginde hidrofilik monomerlerin sulu bir ¢ozeltisinin  emiilsifikasyonuna
dayanmaktadir. 0,03—0,3 pm cap araliginda parcacik eldesi miimkiindiir. Bu yontem
yiiksek molekiiler agirlikli suda ¢oziiniir polimerlerin eldesi i¢in genis bir kullanim alani
bulmustur (Winnik, et al., 1987). Ters emiilsiyon polimerizasyonunun klasik emiilsiyon
polimerizasyonundan farki; monomerin polaritesi fazlayken dagildigi ortamin polaritesi

cok daha diistiktiir (Kurbanova, 1996).

Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunda ise, reaksiyon basinda ortama
emiilsiye edici higbir ajan konulmaz ve emiilgatorler zamanla reaksiyon sirasinda
olusur. Emiilsiyon yapici maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi, misel denilen
kiigiik kolloidal tanecikler olusturmak {izere toplanir. Kiiclik bir kesri ise, suda
molekiiler halde ¢oziiniir. Cozeltideki emiilsiyon yapict molekiiller ile miseller arasinda
dinamik bir denge bulunur. Emiilsiyon yapicinin miktar1 monomere gore artirilirsa
(baslatict miktar arttirilarak), daha kiiciik ebatlarda, ama daha ¢ok biiyiik sayida misel

tanecikleri olusur (Kurbanova, 1996).

Emiilsiyon polimerizasyonunda monomer fazinin ortama gore hacimce oramn
genellikle yaklasik % 10 civarindadir ve polimerizasyon 40 °C ile 80 °C arasinda
gerceklestirilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan monomerler
genellikle suda ¢ozlinmezler (stiren, akrilatlar, metakrilatlar vb.). Ylizey aktif maddeler
(YAM) iyonik ya da noniyonik olabilirler. Arastirmalarda en ¢ok kullanilanlari,
sodyum dodesil siilfat (SDS) ya da sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) gibi
anyonik yilizey aktif maddelerdir. Bu tir YAM’lere ilave olarak polimerik YAM
lizerine de yogun calismalar mevcuttur.  Ozellikle hidrofilik-hidrofobik ~diblok

kopolimerler bu alanda oldukga etkin kullanilmaktadir.
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2.2.3. Dispersiyon polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu homojen ebat dagilimina sahip polimer partikiilleri
hazirlamadaki benzersiz olusu ve tek kademede gerceklesmesi avantajiyla biyiik ilgi
cekmistir (Barrett, 1987; Ray and Mandal, 1999; Ye, et al., 2002). Bu yontemin ilk
adimlar1 1970’ 1i yillarda ICI sirketi tarafindan atilmistir (Barrett, 1987). Bu metot, bir
monomerin reaksiyon ortaminda uygun bir stabilizor varliginda polimerizasyonunun
gergeklesirildigi ¢Oktiirme (precipitation) polimerizasyonunun Ozel bir tirii olarak
tanimlanabilir. Coziicii, polimerizasyona giren monomer, stabilizor ve baslatici i¢in iyi
bir ¢oziicii iken olusturulan polimer i¢in ¢o6ziicli degildir. Olusan polimer partikiilleri

stabil halde reaksiyon ortaminda bulunur (Kawaguchi and Ito, 2005; Chen, et al., 2006).

Dispersiyon polimerizasyonunun tipik ornekleri hidrokarbonlar ya da C;-Cs
alkolleri  icerisinde  gergeklestirilen  stiren  ve  metakrilatin  dispersiyon
polimerizasyonlaridir. Bunun yani sira bu teknikte, bir¢ok c¢oziicii karigimlari da

kullanilmaktadir (Barrett, 1975).

Dispersiyon polimerizasyonunda, ortamda bulunan sterik stabilizorler, olusan
pargaciklarin yiizeylerinde adsorplanmaktadir. Parcacik biiylimesi, ortamdaki tiim
monomerlerin tiikenmesi ve/veya stabilizoriin tamaminin adsorbe edilmesi ve parcacik
ylizeylerinin tamaminin sarilmasi gergeklesinceye kadar devam etmektedir (Bamnolker
and Margel, 1996). Bunun yaninda, yeni bir pargacik ¢ekirdeklesmesi s6z konusu
olmadike¢a, dar pargacik biiyiikliik dagilimi elde etmek de miimkiindiir (Holderle, et al.,
1997) (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Dispersiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi.

Literatiirde, alkoller i¢inde stirenin (Gabaston, et al., 1998; Zhang, et al., 2002;
Baines, 1995; Baines, et al., 1996b) ve metilmetakrilatin (MMA) (Yildiz, 2002)
dispersiyon polimerizasyonunu i¢eren ¢aligmalarin yan1 sira, polar olmayan ortamlarda
MMA’m dispersiyon polimerizasyonuna iligkin yaymlar da bulunmaktadir (Barrett,
1975; Kobayashi, et al., 1990). Saenz ve Asua tarafindan etanol-su karisimi igerisinde
stiren ve biitilakrilatin (Wang, et al., 2002) dispersiyon kopolimerizasyonu
gercgeklestirilip, monodispers kopolimer parcaciklari elde edilirken, Covolan ve digerleri
(2000) cesitli bilesimlerdeki Boc-p-aminostiren (Boc-AMST) ve stiren monomerlerinin
karisimlarin1  kullanarak dispersiyon polimerizasyonu ile aminlenmis polistiren
lateksleri elde etmislerdir.  Ayrica Helmstedt ve Schifer (1994) dispersiyon
polimerizasyonu ile hazirlanan kiiresel poli(metilmetakrilat) (PMMA) parcaciklarinin
donme ve hidrodinamik yarigaplarini statik ve dinamik 1s1k sacilmasiyla karakterize

etmislerdir.

Sulu ya da organik ortamlarda, amfifilik diblok kopolimerlerin misellesme

davranislari, kontrollii ilag salinim sistemleri, emiilsiyon ve dispersiyon yapici ajanlar
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olarak kullanilmalar1 gibi pratik uygulamalara olanak sagladigindan, bu blok
kopolimerlerin misellesme davranislari lizerine deneysel ve teorik acgidan biiytik bir ilgi

s0z konusudur (Riess and Labbe, 2004).

Dispersiyon polimerizasyonu i¢in iyi stabilizorler, polimerizasyon ortaminda
diisiik ¢oziintirliikk gdsteren ve olusturulan polimer parcaciklar icin yeterli bir ¢ekim
giiciine sahip polimer ve oligomer bilesikleridir (Arshady, 1992).  Ornegin,
oligostearing graftlar tasiyan metakrilik polimerleri petrol hidrokarbonlart igerisinde
hidrofobik monomerlerin dispersiyon polimerizasyonu i¢in uygun birer stabilizér olarak

bulunmustur (Barett, 1975).
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Sekil 2.4. Stirenin dispersiyon polimerizasyonunda parcaciklarin, diblok kopolimerler
tarafindan stabilizasyonunun sematik gosterimi.

Literatiir taramasinda dispersiyon polimerizasyonunun genellikle alkoller,
siloksan, veya 2-biitanol-toluen, alkol-toluen, dimetilformamid (DMF)-toluen, DMF-
metanol, etanol- dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi ¢0zen-¢cozmeyen karisimlart iginde
gergeklestirildigi gorilmiistiir. Bu calismalarda o6zellikle hidrofilik-hidrofobik blok
kopolimerler dispersant olarak kullanilmis ve stirenin alkoller igerisinde dispersiyon
polimerizasyonu iizerine ¢alisilmistir (Saenz and Asua, 1995; Paine and McNulty, 1990;
Tausendfreund et al., 2002; Winzor et al., 1994). Stirenin alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonunda poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat-b-biitil metakrilat] (PDMA-
PBMA) (Baines et al.,1996b) ve hidrokarbonlar iginde polistiren-b-polibiitadien (PS-
PB) (Takahashi et al., 1997) ve polistiren-b-poli(propiren-alt-etilen) ,PS-b-(PP-alt-E),
(Horak et al., 2000). Diger yandan, yaygin kullanilan homopolimerik dispersantlar da
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mevcut olup, poli(N-vinilpirolidon) (PVP) (Gabaston et al., 1998; Shim et al., 2004;
Wang et al., 2002), hidroksipropil seliiloz (HPC) (Kobayashi et al., 1990; Wang et al.,
2002), poli(akrilik asit) (PAA) (Wang et al., 2002), alkoller i¢inde poli(vinilmetil eter)
(PVME) (Ray and Mandal, 1999) hidrokarbonlar i¢inde PS ve PMMA (Takahashi et al.,
1996) ilgi ¢ceken dispersant etkinligi olan polimerlerdir.

Miyazaki ve ¢alisma arkadaglart (1996), etil alkol iginde stirenin dispersiyon
polimerizasyonunda reaktif bir stabilizor olan tiol son grup igeren poli(vinil asetat/vinil
alkol) ,P(VAc/VA)-SH, kopolimerinin etkilerini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada tiol son
grup yokken, polimerizasyonun baslamasindan kisa bir siire sonra dispersiyonun
koagiile oldugu gozlenmistir. Tiol son grup varlifinda ise polimerizasyon basarili bir
sekilde gerceklestirilmis ve monodisperse yakin partikiiller elde edilerek P(VAc/VA)-
SH kopolimerinin etkili bir dispersant oldugunu ortaya konulmustur. Ye ve caligma
arkadaslar1 (2002), tersiyer biitanol/su ortaminda, sterik stabilizér olarak PVP
kullanarak, akrilamidin (AM) 1sin etkisiyle dispersiyon polimerizasyonu ile mikro

boyutlardaki poliakrilamid (PAM) pargaciklarini elde etmislerdir.

Dispersiyon polimerizasyonunu iki ana kisma ayirmak miimkiindiir:
Partikiillerin ve ¢ekirdegin olustugu ve bunlar arasinda kiimelenmenin baskin oldugu ilk
kademe “partikiil olusumu kademesi” ve partikiil biiylimesinin baskin oldugu sonraki
kademe “partikiil biiyiime kademesi” dir. Dispersiyon polimerizasyonunda baslangicta
tiim bilesenler reaksiyon ortaminda ¢6ziilmiis durumdadir. Homojen olan bu reaksiyon
karisimi 1sitildiginda baslaticinin  bozulmasi ile serbest radikaller olusturulur ve
monomer katarak siirekli fazda biiylime baglar. Yeteri kadar yiliksek zincir uzunluguna
ulasan serbest radikaller ¢okelir ve stabilizor olugan partikiillerin yilizeyine adsorplanir
ve partikiilleri stabil hale getirir.  Stabilizoriin partikiilii stabil hale getirdigi
mekanizmaya iliskin farkli agiklamalar yapilmistir.  Yapilan bazi c¢alismalarda
stabilizoriin emiilsiyon polimerizasyonunda oldugu gibi emiilgator roliiyle partikiilleri
stabilize ettigi belirtilmistir.  Bununla birlikte, stabilizor polimer molekiillerinin
olusmakta olan polimere asilandigini ve olusan kostabilizoriin partikiil stabilizasyonunu
gerceklestirdigi belirtilmistir. Ancak her iki mekanizmanin da stabilizasyonda rol

oynadig1 da yapilan arastirmalarda tespit edilmistir. Partikiiller olusur olusmaz, siirekli



16

fazdan monomer adsorplanmaya basglar. Serbest radikalleri stirekli fazdan
yakalayabilen yeterli sayidaki partikiillerin olusumundan sonra serbest radikaller ytliksek
derecede polimerizasyona kadar biliyliyemez.  Polimerizasyon esas olarak tiim
monomerler tlikeninceye kadar “monomer-gisen partikiil” olusumu igerisinde devam

eder (Tseng, et al., 1988; Yasuda, et al., 2001a) (Sekil 2.5).

Paine (1990) radikal ile stabilizor molekiiliiniin zincir transfer reaksiyonu ile
olusan “in situ” stabilizor partikiil formasyon kademesinde onemli rol oynadigini
belirlemistir. Paine’ ye gore yiizeyi in situ stabilizor ile kaplanmis stabilize partikiiller
birbirleri ile kiime olusturmazlar. Siirekli fazdaki radikalleri yakalayan partikiiller
yeteri kadar stabilize edilince yeni cekirdek ya da partikiiller olugmaz. Partikiil
olusumundan sonra, polimerizasyonun ilerleyecegi iki yer bulunmaktadir; bunlar
polimer partikiilleri ve stirekli fazdir. Monomerlerin ve baslaticinin biiyiik bir kismi
stirekli fazda bulunmaktadir. Oligomer radikallerin hemen hemen tiim baslama ve
biliylime reaksiyonlar1 siirekli faz icerisinde meydana gelir. Siirekli faz igerisindeki
oligomer radikallerini tutan stabilize partikiillerinin sayis1 yeterli oldugunda, polimer
radikallerinin biiylime ve sonlanma reaksiyonlar1 partikiil igerisinde gerceklesir

(Yasuda, et al., 2001b).

Literatiirde, dispersiyon polimerizasyonu ile yapilan g¢alismalara, en yaygin
ornek vinil grubu tasiyan polistirenin polar bir reaksiyon ortaminda hidroksipropil
selilloz (Paine, 1990; Chen and Yang, 1992), polivinilprolidon (PVP) (Ahmed and
Poehlein, 1997) gibi stabilizor kullanarak hazirlanmasidir. Bu homopolimerlere
ilaveten, dispersiyon polimerizasyonu ile farkli {iretim sartlarinda kopolimerler (Wu, et
al., 2006; Liu, et al., 2006) ve ¢apraz bagli polimerlerinin (Kim and Suh, 1999; Choi, et
al., 2002) sentezine yonelik ¢esitli ¢alismalar da yapilmistir.
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Sekil 2.5. Dispersiyon polimerizasyonunda parcacik olusumu ve sterik olarak stabilize
olan parcaciklarin biiylimesinin sematik gosterimi.

Literatiirdeki dispersiyon polimerizasyonu ile ilgili c¢alismalarin ¢ogu polar
olmayan monomerlerin polar olmayan ve polar olan ortamdaki polimerizasyonu ile
ilgilidir. Diger taraftan, suda ¢oziinebilir monomerler kullanarak suda ¢6ziinebilir
polimerlerin tiretildigi dispersiyon polimerizasyonu hakkinda yapilan ¢aligmalarin sayisi
oldukca azdir. Uyama ve arkadaslar1 (1993, 1994) N-vinil formamidi ve Takahashi
(1997) 4-vinil pridin ve poli(4-vinil pridin-co-metakrilik asit)’in dispersiyon
polimerizasyonu ile uygun kosullarda monodispers polimer partikiilleri hazirlamislardir.
Pelton ve arkadagslar1 (1989) dipersiyon polimerizasyonu ile capraz bagli poli(N-

isopropilakrilamid) stabilizor hazirlanmasina yonelik ¢alisma yapmislardir.

Son yillarda, ticari olarak onemli suda ¢oziinebilen poliakrilamidin dispersiyon
polimerizasyonu ile hazirlandig1 calismalar gerceklestirilmistir. Baslatict olarak 2,2°-
azobisizobiitironitril (AIBN) (Ray and Mandal, 1999; Guha, et al., 2001) ve amonyum
persiilfat (APS) (Ray and Mandal, 1997) kullanildig1 akrilamidin poli(vinil metil eter)
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stabilizorii  kullanarak dispersiyon polimerizasyonunu arastirmislardir. Ye ve
arkadaglar1 (2002) su/tert-biitanol (TBA) icerisinde AIBN ve PVP kullanarak 300—1000
nm boyutuna sahip poliakrilamid partikiillerini dispersiyon polimerizasyonu ile
sentezlemiglerdir. Cho ve ¢alisma arkadaslari ise (2002) baslatici olarak 2,2’-azobiz(2-
metilpropionamidin)  dihidrokloriir ~stabilizor olarak poli(akriloloksietil trimetil
amonyum kloriir) (PAOTAC) kullanarak amonyum siilfat igerisinde bu metotla

poliakrilamidi hazirlamislardir.

Bunlara ilaveten, daha genis bir uygulama alan1 olan katyonik poliakrilamidin bu
yontemle tretildigi caligmalar daha da azdir. Song ve arkadaslar1 (2003) akrilamid-
akriloloksietil dimetilbenzil amonyum siilfat kloriir kopolimerini AIBA baslaticis1 ve
poli(akriloloksietil trimetil amonyum kloriir), PAOTAC, stabilizorii kullanarak
dispersiyon polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. Chen ve arkadaslar1 (2006) ise
akrilamidin katyonik monomer olan 2-metillakrilolksietil trimetil amonyum kloriir ile
dispersiyon polimerizasyonunu amonyum siilfat ve sodyum kloriirlii ¢6zelti icerisinde
poly(akrilolksietil trimetil amonyum kloriir) stabilizorii ve 2,2-azobis[2-(2-inidazolin—2-

yl)propan]-dihidro kloriir baslaticist ile ger¢eklestirmislerdir.

Valette ve arkadaslar1 yaptiklar: bir calismada metakrilik capraz bagli polimer
mikropartikiillerini AIBN baslaticis1 ile farkli monomerlerle farkli oranlardaki
heptan/propan—2-ol karigimi igerisinde dispersiyon polimerizasyonu ile hazirlamislardir.
Uretilen polimerlerin yapisiin ¢dziicii ve monomer bilesimi ile kontrol edilebildigini

kaydetmislerdir (Valette, et al., 2002).

Gilinlimiize kadar dispersiyon polimerizasyonu ile ilgili birgok ¢alisma yapilmig
ve monodispers partikiil iiretimine ¢esitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Levy ve
arkadaslan tarafindan yliriitiilen calismada 1-6 pm araliginda monodispers polistiren
partikiil tiretilmigtir (Almog, 1982). Stiren ve GMA igeren monodispers kopolimer
mikrokiireler, dispersiyon polimerizasyonu ile Yang ve arkadaslari tarafindan 1999
yilinda yapilan bir ¢calismada sentezlenmis ve partikiil ebad1 ve ebat dagilimina gesitli

polimerizasyon parametrelerinin etkileri sistematik olarak saptanmistir (Yang, 1999).
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Dispersiyon polimerizasyonu ile sentezlenen partikiillerin molekiil agirligi, ebat

ve ebat dagilimi ve monomer doniisiimii agsagidaki faktorlere baglidir:

* Polimerizasyon sicakligi

» Karistirma hizi ve sekli

* Dagitma ortaminin tiirli ve bilesimi
* Stabilizor tiirli ve konsantrasyonu

* Baslatici tiirii ve konsantrasyonu

* Monomer/dagitma ortami hacimsel orani.

Dispersiyon polimerizasyonunda polimerizasyon sicakliginin artmasiyla (55 °C—
80 °C araliginda) ortalama partikiil ebat ve ebat dagilimi artarken, elde edilen polimerin

molekiil agirhigimin azaldig goriilmiistiir (Ober and Hair, 1985).

Genellikle dispersiyon polimerizasyonu  diisiik  karistirma  hizlarinda
gerceklestirilir. Bunun amaci; karistirma hizimi (6zellikle monodispers partikiillerin
eldesinde) polimerizasyon ortaminda homojen bir 1s1 transfer rejimi elde edebilecek
diizeyde tutmaktir. Yiiksek karistirma hizlarinda olusabilecek siddetli kayma gerilimi

partikiillerde monodispers 6zelligin bozulmasina ve ebat dagilimina neden olur.

Dispersiyon polimerizasyonunda temel amag¢ miimkiin oldugunca ebat dagilimi
dar partikiillerin sentezlenmesidir. Bu noktada dagitma ortamu tiirli ve bilesimi énemli
bir parametredir. Ideal bir sistemde monomer ¢dziiniirliigiiniin yiiksek, olusan polimer

¢Oziiniirliigiiniin ise diisiik olmasi istenir (Paine et al., 1990; Cawse, 1997).

Bu polimerizasyon yonteminde genelde polimerik yapida olup dagitma
ortaminda ¢Ozilinebilen stabilizorler kullanilir.  Yapilan c¢alismalarda stabilizor
derisiminin artmasiyla partikiil ebatlarinin azaldigi goriilmiistiir (Paine et al., 1990;
Cawse, 1997). Dispersiyon polimerizasyonunda benzoil peroksit (BPO) ve AIBN gibi
monomer fazinda ¢6ziinen baslaticilar kullanilmaktadir. Calisilan sistemlerde baslatici

konsantrasyonu partikiil ebatin1 biiylik 6l¢iide kontrol edebilen bir degisken olarak
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goriilmiistiir.  Ortalama partikiil ebatinin baslatict derisiminin 0,4’linci kuvveti ile

orantili oldugu saptanmustir (Paine, et al, 1990; Lu, et al, 1988).

Dispersiyon polimerizasyonunda partikiillerin ebat dagilimin1 etkileyen en
onemli faktor monomer/dagitma ortami hacimsel oramidir.  Genelde belirli bir
monomer/dagitma ortami oran1 aralifinda, ortalama partikiil ebat1 artan
monomer/dagitma ortami orantyla artar. Diisiik monomer/dagitma ortami orani
kullanilirsa, faz ayriminin olusmasi ve buna bagl olarak kiiresel partikiillerin meydana
gelmesi zorlasir, partikiiller sekilsiz olur. Asir1 yliksek monomer/dagitma ortami orani
kullanilirsa ebat dagilimi goriiliir. Cok yliksek monomer/dagitma ortami oranlarinda
partikiil ebat1 sonsuza gider, bloklasma olay1r meydana gelir. Yapilan bir ¢alismada
etanol/su dagitma ortaminda monomer derigiminin arttirilmasiyla ortalama partikiil ebat

ve ebat dagiliminin attig1 goriilmiistiir. (Lok and Ober, 1985)

2.2.4. Cokelme polimerizasyonu

(Cokelme polimerizasyonu, 1-10 pm ebat araligindaki polimerik mikrokiirelerin
tiretiminde kullanilan bir yontemdir. Bu polimerizasyon, monomerlerin ve baslaticinin
sirekli fazda c¢Oziindiigii bir homojen ¢ozelti olarak baslar. Cokelme
polimerizasyonunun diger heterojen polimerizasyon yontemlerine gore en Onemli
avantaji reaksiyon ortaminda herhangi bir yiizey aktif maddenin bulunmamasidir.
Bunun sonucunda ¢okelme polimerizasyonu ile ¢ok temiz partikiillerin iiretimi miimkiin
olmaktadir. Reaksiyon baglangici ve polimerizasyon siirekli faz icerisinde gergeklesir
ve biiyliyen polimer zincirleri kendi ¢oziiniirliik limitlerine ulastigi anda ¢ozeltiden
cOkerler. Bu polimerin ¢oktiigii nokta, polimerin ¢6ziicii igerisindeki ¢oziintirliigline
baglidir. Polimerin iyi ¢6zlindiigli ¢oziiciilerde reaksiyon ortamina bir ¢apraz baglayici
eklenmedigi silirece polimer ¢cokemez ve dolayisiyla partikiill olusumu gdzlenmez.
Eklenen ¢apraz baglayici karistirma entropisini azaltarak polimerin sigsmesini engeller.
Zayif coziiciilerde ise ¢Ozlicii ve polimer karisim entalpisi pozitiftir ve bunun
neticesinde faz ayrimi gerceklesir. Bu noktada, polimerizasyon siirekli fazda ya da

polimerce zengin fazda ya da her ikisinde birden gerceklesebilir.
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Kawaguchi ve arkadaslari etanol, metanol ve 1-propanol igerisinde, AM, metilen
bisakrilamit (MBAM) ve metakrilik asit (MAA)’in ¢okelme kopolimerizasyonu ile es
ebat dagilimli mikrokiireler hazirlamiglardir. Akrilamit polimerizasyonu ile elde edilen
diizensiz ve polidispers partikiiller incelenmis ve polimerizasyonun kullanilan alkol
tiiriinden ve ayrica MBAM derisiminden bagimsiz oldugu goriilmiistiir. AM, MBAM,
MAA monomer oranlart 2/1/1 ve 5/1/1 arasinda olan terpolimerizasyon sonucu elde
edilen partikiillerin es ebat dagilimli olduklar1 goézlemlenmisti. MAA oraninin
artirilmasi, partikiil ebatininn kii¢iilmesi ve dolayisiyla toplam partikiil yiizey alaninin
artmasiyla sonuglanmistir. Bu sonucglardan, MAA’nin amfifilik 6zelliklerinden dolay1

bir sterik yiizey aktif madde gibi davrandigi belirtilmistir (Kawaguchi, 1991).

Li ve arkadaglart monomer yiikleme oram1 < %5 olacak sekilde ¢okelme
polimerizasyonu ile divinilbenzen (DVB) es ebat dagilimli mikrokiireler
hazirlamislardir. Kullanilan ¢oziiciiniin kritik oldugu belirtilmis ve es ebat dagiliml
mikrokiirelerin iiretiminin sadece asetonitril ve hacimce % 40’a kadar toluen igeren
asetonitril-toluen karigimi igerisinde gergeklesebildigini rapor etmislerdir. DVB-55
veya DVB-80’i 4-metil stiren ile seyrelterek, %0’dan %80’e kadar olacak sekilde
capraz baglayicinin polimerizasyon iizerindeki etkisini incelemiglerdir. Es ebat
dagilimli mikrokiirelerin eldesi i¢in yiiksek miktarda ¢apraz baglayicinin gerektigini

gbzlemlemislerdir (Li, et al., 1993).
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3. UYARIYA DUYARLI POLIMERLER

Uyarilara, konformasyonel degisim veya faz gecisi olarak cevap veren polimer
sistemleri lizerine pek ¢ok arastirma grubu tarafindan yogun ¢alismalar yiiriitiillmektedir.
Bu uyarilar; sicaklik, elektrolit eklenmesi, pH degisimi, 151k, diger molekiiller veya
bunlarin bir kombinasyonu olabildigi gibi yalnizca bunlarla simirli degildir. Bu
(ko)polimerler bilimsel ve teknolojik acidan biiyiik 6neme sahiptir. Bu malzemelerin su
aritma, emiilsiyonlarin uyar1 kontrollii stabilizasyonu, organik pigmentlerin sicaklik
ayarlanabilir koloidal stabilizasyonu vb. kullanimi yaygindir (McCormick, 2000;
Verdonck, et al., 2005).

Fiziksel veya kimyasal uyarilara, Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerle
tersinir olarak cevap verebilen polimerler, uyari-cevap polimerleri olarak taninirlar.
Uyari-cevap polimerleri, ¢esitli kaynaklarda akilli (intelligent), ¢evreye duyarh
(environmentally sensitive), uyartya duyarli (stimuli sensitive) polimerler olarak da
adlandirilmaktadir. Bu uyarilardan (sicaklik, pH, iyonlar, elektrik alanlari, ¢oziiciiler,
reaktantlar, 151k veya mor Otesi 1s1ma, stres, molekiiler tanima ve manyetik alanlar) biri
veya birkagt polimer sisteminin faz, sekil, optik, mekanik ve molekiiler tanima
Ozelliklerinde, elektrik alan, ylizey enerjisi, reaksiyon ve gecirgenlik hizinda
degisikliklere neden olabilir. Sekil 3,1°de ¢ozeltilerde, ylizeylerde ve hidrojeller olarak
bulunan uyari-cevap polimer sistemleri sematik olarak gdsterilmektedir (Hoffman,

1995).

Bu polimer sistemlerinin uyariya cevap olarak keskin ve bazen de siirekli
olmayan gecisler gdstermesine neden olabilen muhtemelen bir seri molekiiler
mekanizma vardir.  Iyonlar arasi etkilesimler, iyon alisverisi, iyonlasma veya
notrallesme, su molekiillerinin hidrofobik olarak baglanmasi/ayrilmasi, heliks-koil
gecisi, zincir hareketliliginin artmasi/azalmasi, kristallesme/erime, hidrofobik ve
hidrofilik formlar arasindaki izomerlesme, elektronlarin transfer oldugu redoks
reaksiyonlart gibi mekanizmalar dogal ve sentetik polimerlerde uyariya karsi cevap

verme Ozelligine neden olan mekanizmalardan bazilaridir. Mekanizmalarin ¢ogunda,
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suyun yer aldigi not edilmelidir. Molekiiler etkilesimler uyari-cevap polimerlerinin
makroskopik boyutunu ve seklini belirlemektedir.  Etkilesimin sekli uyarilarin
fonksiyonu olup hacimsel faz gegisi bu etkilerden bir veya birkagini kontrol ederek
ayarlanabilmektedir (Tanaka, 1981; Bae et al., 1987; Hoffman, 1987; Klier et al., 1990,
Okano, et al., 1990; Kwon, et al,1991; Osada, et al., 1992 ; McCormick, 2000)

+ Uyari
—

-«
- Uyan

F g + Uyan
———h'
-

- Uyari

+ Uyari

‘e
- Uyari

Sekil 3.1. Cozeltilerde, yiizeylerde ve hidrojeller olarak bulunan uyari-cevap polimer
sistemlerinin sematik olarak gosterimleri (Hoffman, 1995).

Uyartya duyarli polimerler, immobilize bir biyomolekiil icersinler ya da
icermesinler, birgok farkli  biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalarda
kullanilmaktadir (Cizelge 3.1). Biyolojik aktiviteye sahip bir¢gok molekiil, uyariya
cevap veren polimerlerle birlestirilebilir. Bir uyari-cevap polimerik biyomateryalinin
icine veya lizerine immobilize edilebilecek biyomolekiiller arasinda enzimler,
antibadiler, antijenler, proteinler, peptidler, oligosakkaritler, polisakkaritler,
fosfolipidler, glikolipidler, ilaclar, hormon reseptorleri, niikleik asitler, niikleotidler, tek
veya ¢ift sarmal DNA ve RNA sayilabilir. Biyomolekiiller bir polimerin ana zinciri
tizerindeki yan gruplara veya polimer zincirindeki tek bir u¢ gruba baglanabilir. Her iki

durumda da biyomolekiiliin baglandig1 polimer, ¢oziiniir, kat1 ylizeye tutturulmus veya
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fiziksel olarak adsorbe olmus yapida olabilir veya hidrojel i¢inde bir polimer zincirinin

segmenti olabilir.

Cizelge 3.1. Uyari-cevap polimerlerinin, biyomolekiillerle uygulamalarina bazi 6rnekler

Coziiniir Yiizeylere kaplanmis Homojen veya
polimerler polimerler heterojen hidrojeller
Optik indikatorler Biyoaktif yiizeyler Gegirgenlik anahtarlar

(sensorler, agma-kapama
diigmeleri)

(immobilize enzimler)

(molekiiler gbzenekler)

Faz-transfer katalizorler

Afinite ayirmalari

flag salmim

Hiicrelere baglanma ve
uyarma (hiicre, endo-
veya ekzositosis)

Optik indikatorler (sensorler,
acma-kapama diigmeleri)

Robotikler

Afinite ¢coktlirmeleri
(ayirmalar, sensorler,

Hiicre ve protein baglanmast
/kopmasi (implantlar, tedavi

Immobilize enzimler,
hiicreler (biyoprosesler,

diagnostikler) cihazlari) implantlar, tedavi
cihazlari)

Coktiirme ayirmalari Islanabilirlik degisiklikleri Ayirmalar (boyut,
afinite)

Capraz bagl polimer zincirleri ile mikroskopik 6lgekteki zincir boyutlarindaki

degisimler makroskopik olarak gozlenebilmektedir. Polimer zincirlerinin c¢apraz

baglanmasi ile olusan yapilar hi¢ bir ¢oziiclide ¢oziinmez ancak sisirilebilir.  Sivi
ortamda sigebilen ¢apraz bagli polimerlere polimer jeli denmektedir. Kimyasal jellerin
sentezleri konusunda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Jel sentezinde kullanilan
monomer yapilarina bagl olarak belirli ¢evresel uyarilara cevap verebilen akilli jel

sentezleri yapilmaktadir.

3.1.  Tuz (elektrolit) Duyarh Polimerler

Polimerlerin sulu bir ¢6zeltisine, diigiik molekiil agirligina sahip bir elektrolitin

eklenmesi: a) zincir biizlismesi, b) zincir genislemesi, c) selatlagmayla agregasyon
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(konformasyonel gegisler), d) ¢okme (faz gecisi) seklindeki dort cevaptan birinin
goriilmesine sebep olabilir. Cevabin gergek dogasi, kimyasal yapi, konsantrasyon,
(ko)polimerin bilesimi ve molekiil agirligi, eklenen elektrolitin 6zelligi (bir, iki veya li¢

iyonlu) gibi bir¢ok faktére baglidir (McCormick, 2000).

Polimetakrilik asit (PMAA) gibi basit lineer bir polielektrolite baz eklenmesiyle
ndtralizasyon sonucu asit gruplart karboksilat forma doniisiir ve makromolekiiler
zincirin geniglemis konformasyonu olusur. Sonug olarak polimer sarmallar1 ¢ozeltide
genis bir hacmi isgal eder. Polimer ¢ozeltisine az miktarda diisiik molekiil agirlikli bir
elektrolitin (NaClI gibi) eklenmesi ¢ozeltide bir Debye-Hiickel Shielding etkisine neden
olur ve polimer zincirleri kiigiilerek (biiziiserek) daha entropik olarak tercih edilen
konformosyonel gecise ugrar (Munk, 1989; Billmeyer, 1971: McCormick’den (2000)
(Sekil 3.2).

NaCl

L

Sekil 3.2. Policlektrolit etkisi ile koil ebadinin kii¢tilmesi.

Polizwitteriyonlar i¢in bunun tam zitti davramig gozlenir. Diisiik molekiil
agirlikli elektrolit eklendiginde polizwitteriyonlarda zincir genislemesine sebep olur.
Bu polizwitteriyonlarin sulu ¢ézeltilerinin tipik bir halidir. Bu polimerler hem katyonik
hemde anyonik grup igerirler. Bu gruplar ayn1 monomer tiniteleri (polibetainler) veya
farkli monomer iiniteleri (poliamfolitler) iizerine yerlesebilirler.  Polimerin sulu
cOzeltisinde anyonik gruplarin orami katyonik gruplara yaklastiginda elektrostatik

etkilesim ve dipolar etkilesimler meydana gelir. Bu etkilesimler ¢okmiis, kiiresel
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konformasyona neden olur. Diisiik molekiil agirlikli elektrolit eklendiginde polimer
daha genis bir konformasyon seklini alir. Bu davranis polielektrolitin sergilediginin tam

tersidir ve anti-polielektrolit etki olarak bilinir (Sekil 3.3).

NaCl

L

Sekil 3.3. Anti-polielektrolit etki ile polizwitteriyon ebadinin genislemesi.

McCormick (2000) polizwitteriyonlarin bu tarz davranislariinin pek ¢ok bilim
adamu tarafindan rapor edildigini belirtmektedir (Kathmann, et al., 1994; McCormick
and Kathmann, 1996; Huglin and Radwan, 1991 ). Ornegin Lowe ve calisma
arkadaglari, hidrofobik bir kopolimer olan MMA ile 2-(dimetilamino)etil metakrilat
(DMA) bazli poli(siilfopropil betain) blok kopolimerin sentez ve karakterizasyonunu
rapor etmislerdir (Lowe, et al., 1996, 1997,1999 ). Oncii Poli[2-(dimetilamino)etil
metakrilat-h-poli(metilmetakrilat)], PDMA-b-PMMA, diblok kopolimerlerin DMA blogu
1,3-propansiilton ile se¢imli reaksiyonu sonucu siilfopropil betain blok kopolimerleri
elde edilmistir.  Bu hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler sulu ¢ozeltilerinde
polidispers miseller olustururlar. ~ Burada hidrofobik kisim misel ¢ekirdegini
olustururken hidrofilik stilfopropil betain bloklar ¢ekirdegin etrafin1 sararak koronay1
olustururlar. DLS ile belirlenen miselin hidrodinamik c¢ap1 elektrolitin bir fonksiyonu
olup miseldeki betainin dogas1 geregi tuz (NaCl) konsantrasyonunun artmasiyla artis
gostermistir (Ortama 0,1 M NaCl eklenmesiyle misel ¢apinin 12—-16 nm den 27 nm ye
kadar arttigi DLS ile belirlenmistir). Bu gozlenen artig, betain koronanin sergiledigi

anti-polielektrolit etkiden dolayidir.
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McCormick ve arkadaslari, akrilamido bazli siilfobetain ve karboksibetain
polimerlerinin sulu ¢dzelti 6zelliklerini calismiglardir (Kathmann et al., 1997a, 1997b).
Ornegin Kathmann ve McCormick 6-(2-akrilamido—2-metilpropildimetil ammonio)
betain komonomer ile akrilamidin statikal kopolimerinin sulu ¢6zelti 6zelliklerini rapor
etmiglerdir. Artan NaCl konsantrasyonuyla viskozite Ol¢limlerinin belirlenmesiyle
kopolimerlerin anti-polielektrolit davraniglar1 gézlenmistir. Ayni zamanda NaSCN,
CsClI, NaClI gibi farkl: elektrolitlerin de kopolimerlerin sulu ¢dzeltileri {izerine etkilerini
gostermislerdir. Bu elektrolitlerden yumusak kars1 iyonlarin (Cs™ ve SCN') kismen sert
(Na'/CT') kars1 iyonlardan daha yiiksek ¢ozelti viskozitesine sahip oldugu gériilmiistiir.

Bilindigi gibi bazi diisik molekiil agirhgindaki metal iyonlar, Ca™ gibi,
poliiyon/metal komplekslerinin formasyonu araciligiyla sulu polimer ¢ozeltilerinde
kiimelenmeye (toplanmaya) sebep olabilir. Ozellikle Ca™ karboksilik asit gruplari i¢in

etkili bir baglayici olarak bilinir.

Akrilamit ile akrilik asitin kopolimerleri ¢ok yaygin ¢aligilan sistemlerin birini
temsil eder. Peng ve Wu, kismen hidrolizlenmis poliakrilamit/ Ca™ komplekslerinin
yapis1 ve formasyonu lizerine bir 151k sagilmasi caligmasi yapmislardir. Bu calisma
sonucu kompleks formasyonunun, poliakrilamidin hidroliz derecesi ve Ca"

konsantrasyonu ile kontrol edilebilecegini gostermiglerdir (Peng and Wu, 1999).

Bazi sulu kopolimer sistemlerinde ortama diisiik molekiil agirlikli bir elektrolitin
eklenmesi faz gecislerine sebep olabilir. Buna Biitiin ve arkadaslarinin tanimladigi ve
daha sonra “sizofren” polimer olarak adlandirilan 2-(dietilamino)etil metakrilat (DEA)
ile 2-(N-morfolino)etil metakrilatin (MEMA) blok kopolimerinin unimer-misel gegisi
ornek verilebilir. Tuzsuz sulu ¢ozeltiye (pH 6,5) Na,SO, eklenince PDEA blok
¢oziiniirken PMEMA blok dehidrate olarak misel ¢ekirdegini olusturur. Tuzlu ¢ozeltide
ise pH 6,5 iken tersi bir durum yani PMEMA blok dehidrate olarak ¢ekirdekte diger
blok ise ¢ozlinmiis koronay1 olusturur. Her iki misellesme de tersinirdir (Biitiin, et al,

1998).
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Tuz duyarh bir bagka blok kopolimer sistemi Wang ve arkadaslar1 tarafindan
calisilmistir.  Siilfobetain blok kopolimer, poli(N-(morfolino)etil metakrilat)-b-poli(4-
(2-stilfoetil)-1-(4-vinilbenzil)piridinyum  betain)  (PMEMA-b-PSVBP), = RAFT
(reversible addition-fragmentation chain transfer) polimerizasyon teknigi ile
sentezlenmistir.  Sulu c¢ozeltide, PSVBP blok NaBr varliginda molekiiler olarak
¢oziiniitken PMEMA blok Na,SO, varliginda ¢6ziinmez olur. Bdylece PMEMA-b-
PSVBP sulu ¢ozeltisinin tuz konsantrasyonunun ayarlanmasiyla ti¢ farkli durum ortaya
¢ikar; unimer, PMEMA-¢ekirdek miseller ve PSVBP-¢ekirdek miseller (Sekil 3.4).
Misel yapilari lazer 151k sagilmast (LLS) ve "H NMR ile karakterize edilmistir.

Unimerler

suyla seyreltme

i Naz804 ve NaBr ekleme

PMEMA-¢ekirdek miseller PSVBP-cekirdek miseller

Sekil 3.4. PMEMA-b-PSVBP  diblok  kopolimerinin  farkli  sartlardaki  sulu
“‘sizofrenik’’.davranisinin sematik gosterimi (Wang, et al., 2007).

0,5 M NaBr varliginda ortama Na,SO4 eklenmesiyle(> 0,6 M) iyi ¢ozinmiis
PSVBP korona ile stabilize edilmis PMEMA-cekirdek miseller olusur. Sistem
seyreltilince PMEMA-¢ekirdek unimer hale geger Na,SO4 konsantrasyonu 0,3 M
altinda olunca PSVBP-¢ekirdek miseller olusur ve PMEMA blok ¢ekirdek etrafini
sararak koronay1 olusturur (Wang, et al., 2007).
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3.2.  Sicaklik Duyarh Polimerler

Birgok suda ¢oziinebilir polimerlerin sudaki ¢oziiniirliigii ¢ozelti sicakligina
baghidir. Cogu suda ¢oOziinebilir polimer oda sicakliginda ¢oziiniir. Fakat biraz
sogutulunca, 6rnegin poli(akrilik asit), yada isitilinca, O6rnegin poli(etilenoksit), faz
gecisleri gozlenebilir. Sudaki ¢oziiniirliige bagl olarak sicaklik artisinin veya
azalmasiin bir fonksiyonu olarak faz ayrimi ¢ok yaygindir. Bu gegislerin gozlendigi
sicaklik degerleri bulutlanma noktast (cloud point, CP) olarak bilinir (Molyneux, 1982).
Bu nokta (CP) herhangi bir homopolimer/kopolimer sistemi igin onlarin intrinsik
dogasina baghdir. Ayni zamanda diger faktorler, molekiiler agirlik ve konsantrasyon
(polimerin veya eklenen diisiik molekiil agirlikli tuz, iire yada ylizeyaktif madde)
bunlarin hepsi CP iizerinde etkilidir. CP iki sekilde gozlenebilir. Birincisi ¢oziinmiis
polimer ¢ozeltisinin 1sitilmasi ile belli bir sicaklikta faz ayrimi1 gostermesi (en alt kritik
cozelti sicakligi, lower critical solution temperature, LCST), ikincisi ise sogutma ile oda
sicakligr altinda bir sicaklikta benzer faz ayriminin (bulutlagsma) gézlendigi sicaklik (en

tist kritik ¢ozelti sicakligi, upper critical solution temperature, UCST) degeridir.

Sicaklik duyarli polimerlerde ortak 6zellik, polimer yan gruplarinda, hidrofilik
ve hidrofobik gruplarin bir denge i¢inde olmasidir. Sicakligin neden oldugu faz
ayrilmasina, hidrofobik olarak baglanmis suyun yapidan ayrilmasi yol a¢maktadir.
LCST davraniglarinin mekanizmasi, c¢esitli kaynaklarda su sekilde agiklanmigtir
(Taylor, et al.,1975; Bae, et al., 1990; Luan, et al., 1990; Otake, et al., 1990; Schild, et
al., 1992; Urry, 1992; Feil, et al., 1993): Diisiik sicakliklarda, polimerlerdeki hidrofilik
gruplar ile su molekiilleri arasinda olusmus kuvvetli hidrojen baglari, hidrofobik
gruplarin su molekiilleri ile etkilesmesine bagli olan istenmeyen serbest enerjiye agir
basarak, polimerin suda c¢ok iyi ¢Ozlinmesini saglar. Sicakligin artmasiyla birlikte,
hidrofobik yan gruplar arasindaki etkilesmeler baskin gelir ve polimer zincirlerinde
entropi geregi kapanma (collapse) ve dolayisiyla faz ayrilmasi gozlenir. Polimer
zincirlerinin hareketlerinde azalma, polimerin hidrofobik gruplar etrafinda yiiksek bir
diizen i¢inde yapilanmis su molekiillerinin yerlerinden ayrilmasi sonucu meydana gelen

entropideki artis ile karsilanir.
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Sicaklik duyarli faz ayrilma davranisinin temel mekanizmasini agiklayan
modelde polimerin hidrofobik gruplart etrafinda yer alan su molekiillerine sicakligin
etkisi su sekilde agiklanmustir; sicakligin artmasi ile hidrofobik gruplar etrafinda
yapilanmis su molekiillerinin sayis1 azalir ve faz ayrilmasi gergeklesir (Privalov, et al.,
1988; Privalov, 1989; Murphy, et al., 1990; Otake, et al., 1990, Feil, et al., 1993).
Hidrofobik gruplarin su molekiillerine maruz kalmasi nedeniyle olusan istenmeyen
serbest enerji, bu gruplart c¢evreleyen su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarinin
artmast ile karsilanir (Zichi, et al., 1986). Su molekiillerinin, hidrofobik gruplar
cevresinde yapilanmasi, bu gruplarin su iginde stabilizasyonunu saglar. Bdylece
sicakligin artmasi ile suyun hidrofobik gruplar etrafindaki yapilanmasindaki azalma,
hidrofobik gruplarin kararli yapisini bozarak polimer zincirleri arasindaki hidrofobik
etkilesimleri artirir ve faz ayrilmasina neden olur. Bu mekanizma sicaklik duyarl
¢Oziinlir bir polimerin, belirli bir sicakligin iizerinde ¢okmesinin veya kati bir ylizey

tizerine fiziksel adsorpsiyonun altinda yatan mekanizmadir.

Eger sicaklik duyarli polimerin hidrofilik igerikleri artirilir veya azaltilirsa,
polimer ¢ozeltisinin  LCST degeri, sirasiyla artar veya azalir. Hidrofobik
komonomerlerin katilmasiyla LCST’ nin diistiigii, hidrofilik monomerlerin katilmasiyla
ise LCST’ nin artti§1 goriilmiistiir (Priest, et al., 1987; Sasase, et al., 1992; Schild, 1992;
Feil, et al., 1993; Chen and Hoffmann, 1995a, 1995b; Bokias, et al., 2000)

Idziak ve arkadaslari, poli(N,N-dietilakrilamit) sulu c¢ozeltisinin sicaklik
duyarliligint  rapor etmislerdir. Sodyum kloriir, sodyum dodesil siilfat
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak CP’deki degisimleri gostermislerdir (Idziak, et
al., 1999). Benzer sekilde Tong ve calisma arkadaglari, polimer konsantrasyonu ve
molekiiler agirhigin bir fonksiyonu olarak poli(N-izopropilakrilamit) sulu ¢6zeltilerinin

CP rapor etmislerdir (Tong et al., 1999).

Bir¢ok farkli CP’lerde hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerlerin sentezlenmesi,
tersinir misel formundaki yapilara izin verir. Ornegin Topp ve arkadaslari, ilag tasima
sistemlerinde ~ potansiyel  uygulamalar  i¢in  poli(etilen  glikol)-b-poli(N-

izopropilakrilamit)  blok  kopolimerlerin  sicaklikla  tersinir = misellesmesini
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tanimlamiglardir.  Poli(N-izopropilakrilamit) diisik CP ( ~ 32 °C)’e sahip olmasi
nedeniyle yaygin olarak calisilan sicaklik duyarli bir polimerdir. Poli(etilen glikol)-b-
poli(N-izopropilakrilamit)  blok kopolimer diisiik kritik ¢ozelti sicakligit (LCST)
tizerinde molekiiler olarak ¢ozlinmiis unimerler halinde bulunur. Cozelti sicakligi
LCST f{izerine artarsa N-izopropilakrilamit faz gecisine ugrar ve blok kopolimer
zincirleri birleserek miseller olusur. N-izopropilakrilamit misel ¢ekirdegini, etilen
glikol de cekirdegin etrafini saran koronay1 olusturur. Misel ebati, molekiiler agirlik ve
blok kopolimerin bilesimine bagli olarak 60 nm’den 120 nm’ye uzanir (DLS ve SLS ile
belirlenmistir). N-izopropilakrilamitin LCST altinda bir sicaklikta bu durum tersinir

olarak gozlenir, blok kopolimer molekiiler olarak ¢oziiniir (Topp et al., 1997).

Benzer bir calisma metakrilat bazli blok kopolimerler iizerine Lowe ve
arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir.  Once DMA ile THPMA GTP ile
polimerlestirilerek PDMA-PTHPMA diblok kopolimeri elde edilmistir. Daha sonra
PTHPMA’m asit hidroliziyle PDMA-PMAA zwitteriyonik blok kopolimeri elde
edilmistir. PDMA-PMAA diblok kopolimer pH’1 9,5 olan %1,0’lik (%w) sulu
¢ozeltisinde ve 0,01 M NaClI varhiginda 50 °C‘de PDMA ¢ekirdekli misel olusturdugu
rapor edilmistir. Sicaklikla hidrofobiklesen PDMA blok misel ¢ekirdegini olustururken
PMAA blok hidrate olmus olarak ¢oziinmiis tabaka olan dis katmani olusturmaktadir.
Cozelti pH’1 9,5 oldugunda PDMA blokunda yer alan tersiyer amin gruplari tamamen
protonlarint  kaybetmistir. ~ BOylece PDMA sicaklikla tersinir suda-¢Oziiniirliik
gostermistir. Aksine PMAA blok tamamiyla iyonlasarak ¢6ziinmiis halde kalmistir.
Cozeltinin oda sicakligina sogutulmasiyla misel yapt bozularak tekrar molekiiler
coziinme gerceklesmistir. Lowe ve arkadaslar1 blok kopolimerlerin misellesme/unimer
coziinme davraniglarint DLS ve farkli sicakliklarda proton NMR spektroskopisi ile

belirlemislerdir (Lowe et al.,1997,1998).

Sicaklik duyarli N-izopropilakrilamidin, N-hekzadesilakrilamid komonomeri ile
kopolimerlesmesi ¢alismasinda, % 1,7 (mol%) N-hekzadesilakrilamid igeren
kopolimerin su i¢inde ¢oziiniirliiglinii tamamen kaybettigi belirlenmistir (Schild, 1992).
Feil ve arkadaslar tarafindan, sicaklik duyarli N-izopropilakrilamidin, akrilamid, biitil

metakrilat, dietilaminoetilmetakrilat ve akrilik asit komonomerleriyle lineer ve gapraz
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bagli polimerleri tiretilmis ve komonomer hidrofilik karakteri ve yukiinin LCST
tizerindeki etkileri tartistlmistir (Feil et al, 1993). Yapiya hidrofilik ve yiklii
komonomerlerin katilmastyla, kopolimerdeki hidrofobik grup orani azalir ve kopolimer
tizerindeki hidrofilik veya yiikli gruplarin su molekiilleri ile kuvvetli etkilesimleri
nedeniyle kopolimerin hidrofilik karakteri artar. Bu durum, sicakligin artis1 ile artan
hidrofobik etkilesimlerin, belirli bir sicakliga kadar, artan polimer-su etkilesimleri ile
karsilanmasi nedeniyle, LCST’ de artisa neden olur. Daha yiiksek bir LCST, yiiksek
sicakliklarda hidrofobik gruplar ¢evresinde diizenli bir sekilde yapilanmis su miktarinda
azalma nedeniyle faz ayrilma entalpisinde diisiise yol acar. Hidrofobik gruplar etrafinda
yapilanmis suyun miktar1 sadece sicakligin bir fonksiyonu olup faz ayrilma sicakligi,

kopolimerlerin goreceli hidrofilitesi tarafindan belirlenir.

3.3. pH Duyarh Polimerler

Amfoter yapili (ko)polimerler sulu g¢ozeltilerindeki pH degisimlerine cevaben faz
gecisleri veya konformasyonel degisimlere ugrayabilirler. Ornegin PDMA
homopolimer sulu ¢ozeltisi (asit baz ilavesi olmaksizin) molekiiler agirliga bagl olarak
32 °C ile 46 °C arasinda bir LCST gosterir (Biitlin, et al., 2001). Ancak PDMA
homopolimerinin protanlanmis sulu ¢ozeltisinde ise CP s6z konusu degildir. Son
zamanlarda pH duyarli pek ¢ok kopolimer sistemlerin sentez ve uygulama caligsmalari
rapor edilmistir. Huang ve Wu poli(N-izopropilakrilamid-co-MAA) nanopartikiillerin
faz gecisleri tlizerine pH (ve diger faktorlerin) etkisini agiklamislardir. Tersiyer amin
iceren blok kopolimerlerin pH’a baghh misellesme davraniglart bir¢ok calismada
aciklanmistir (Lee, et al., 1999; Biitiin, et al., 1997a,1997b, 2000, 2008; Vamvakaki, et
al., 2001; Weaver, et al., 2002; Biitiin, 2003). McCormick ve calisma arkadaglari,
akrilamid ve vinil eter bazli pH duyarli kopolimer sistemleri galismislardir. Ornegin Hu
ve arkadaslari, poli(sodyum maleat-a/t-etil vinil eter)’in pH duyarli olduklarini rapor
etmislerdir. Bunun i¢in nonradiative (1s1nimsal olmayan) enerji transferi ve steady-state
floresans teknigini kullanmiglardir. Bu kopolimerin diisik pH (< asit grup pK,)
degerlerinde ¢6kmiis halde, orta pH degerlerinde genislemis, pH 7-8 arasinda ise daha

da genislemis zincir konformasyonu halinde oldugu enerji transfer Olclimleriyle
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belirlenmistir.  Bu goézlenen davraniglar polimer zinciri boyunca karboksilik asit
fonksiyonel gruplarimin iyonlasma derecesinin artmasinin bir sonucudur.  Asit
gruplarinin iyonlagsma derecesi arttifinda pH azalir. Bu polielektrolit olusumu ve
dolayistyla zincir genislemesiyle (yiik-yiik itmelerinden dolay1) sonuglanir. Ayni kritik
pH’da azalmis viskozite tekrar azalir. Bu ise c¢ozeltideki kiiciik iyonlarin yiiksek
konsantrasyonundan dolay1 anyonik yiiklerin perdelenmesinden kaynaklanir (Lowe, et

al., 1998, Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Poli(sodyum maleat-alt-etil vinil eter) siibsitiie % 30 luk n-oktilakrilamid
pH’in bir fonksiyonu olarak viskozite degerleri ve artan pH ile zincir
genislemesini gosteren sema (Lowe, et al., 1998).

Cozelti pH 1indaki degisimlere, yapisindaki iyonize olabilen gruplar ile cevap
verebilen polimerler, pH duyarli polimerler olarak adlandirilirlar.  pH duyarh
polimerler, asidik ortamlarda sisebilen polibazik, bazik ortamlarda sisebilen poliasidik
ve heriki ortamda da sisebilen poliamfolit jeller olmak iizere lice ayrilirlar. pH duyarh
jeller 1yonize olabilen gruplar icerdiginden polielektrolit jeller olarak da adlandirilirlar.
Katyonik polielektrolit jellerin iiretiminde amino grup i¢ceren monomerler yaygin olarak

kullanilmaktadir. ~ Siegel ve arkadaslari, n-alkil metakrilat esterleri ve DMA’m
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kopolimerizasyonu ile sentezledikleri jelleri karakterize etmislerdir.  Bu jeller,
komonomer oranlarina ve alkil grubu zincirinin uzunluguna bagh olarak, sisme
davranigindaki degisimler sonucu keskin bir faz gecisi olustururlar.  Metakrilat
grubunun pK, degerinin (yaklasik 4,7) altindaki pH degerlerinde, metakrilat, iyonik
olmayan, protonlanmis yapidadir. Jelin sulu sodyum hidroksitli ortama alinmasi ile,
karboksil grubu iyonize olur ve jelin i¢indeki anyonik gruplarin birbirine uyguladigi
elektrostatik itmeden dolay1 jel siser. Eger sismis durumdaki jel asidik bir ortama
alinirsa, iyonik gruplar protonlandigi icin, ¢oker. Polimer iskeletinde yiik olusturulmasi
sonucu ortaya c¢ikan elektrostatik itme kuvvetinin etkisiyle, polimerin hidrodinamik

capinda bir artis meydana gelir (Siegel, et al., 1988; Firestone, et al., 1991).

Poli(akrilik asit) (PAA), PMAA, polietilenimin (PEI), poli (L-lisin) ve poli(N-N
dimetilaminoetil metakrilamid) pH duyarli polimerlere 6rnektir. Viicudumuzda
meydana gelen pH degisimini gbz Oniine aldigimizda, gastrointestinal sistem, pH
duyarli polimerlerin uygulanabilecegi bir alandir. Gastrik sistem i¢in pH~2 iken,

intestinal sistem i¢in pH ~7,4 ya da 7,8 dir.

Son yillarda, pH duyarli polimerler, gen terapisindeki uygulamalar i¢in yeniden
onem kazanmiglardir. DNA’nin ¢iplak halde hiicre i¢ine alimi, sahip oldugu negatif
yik ve fizyolojik kosullarda boyutunun biiyiikk olmasindan otiirii, olduk¢a zor bir
prosestir. Bu nedenle, pozitif yiiklii polimerler, yiikiin dengelenmesi ve DNA’nin ~100
nm’lik nanopartikiil boyutuna kondense olmasi i¢in kullanilirlar.  Poli(L-lisin),
poli(etilenimin) ve amino grubu igeren dendrimerlerin bu amag¢ i¢in kullanimlari
incelenmistir (Urtti, et al., 2000; Godbey, et al., 2001). Yukarida bahsedilen
polimerlerin hepsi biyolojik olarak yikilmayan polimerlerdir. Gen transfeksiyonunun
bir saatten az bir siire aldig1 diisiiniildiigiinde, ¢abuk yikilabilen poli(L-lisin) analoglar
ve hidroksiprolin polimerleri gelistirilmistir. Bu polimerler, in vitro deneylerde 1 giin
icerisinde bozunabilmiglerdir. pK, degeri 5-8 arasinda olan pH duyarli polimerler
bulunmasi i¢in cesitli metotlar gelistirilmistir. PAA’in yapisina hidrofobik gruplarin
katilmasi ile konformasyonel doniisiimiin olustugu pH degeri 5’den 7’ye degistirilebilir.
Yapida hidrofobik gruplar arttik¢a, polimerin konformasyon doniisiimiinii saglamak

icin, bu gii¢lii hidrofobik etkilesimleri baskilayacak daha cok itici elektrostatik giice



35

gereksinim duyulur. PAA polimerinde hidrofobik oktil akrilat i¢erigi arttikga sismenin
olustugu pH degeri artar (Philippova, et al., 1997).

Konformasyonel doniisiimiin olustugu pH degerinin kesin olarak kontrolii,
cesitli substituentler iceren bir polisiilfonat i¢in Hammet esitligine dayanan bir sistem
dizayn edilmesiyle olmustur. Substituentlerin elektron alma ya da verme durumuna
gore pK, degeri 3 ile 11 arasinda modifiye edilebilmektedir (Foye, 1989). Bu
parametrenin kontrolii ile 4-amino-N-(4,6-dimetil-2-primidinil)benzen sufonamid-N,N-
dimetilakril amid kopolimerlerinin doniisiimiiniin olusumu pH 7 degerine hassasiyetle
ayarlanabilmistir. pH’mn, 7,4’den 7,8’e degistirilmesi, (Ws-Wq4)/Wy olarak tanimlanan
sisme degerini, 3’den 15°e¢ kadar tersinir olarak degistirmistir. W ve Wy, sirastyla,
sismis durumdaki jelin ve kuru polimerin agirliklaridir. Kanser hiicrelerinin pH
degerinin normal hiicrelerden biraz farkli oldugu diisiiniildiigiinde, boyle sistemler,
farmasotik ajanlarm kanser hiicrelerine yerlestirilmesinde oldukca 6nemlidir. ilging
baska bir pH duyarli polimer polisilamindir. Bu polimer, iyonik etkilesimlerin
etkisinde, sistigi zaman rijit molekiiler yapilar olusturarak sertlesir.  Bir¢ok
polielektrolit jel, artan sisme davramisiyla beraber, elastik modiiliinde bir azalma

gosterir (Luo, et al., 2000).

3.4. Manyetik Alan Duyarh Polimerler/Jeller

Manyetik alan kontrollii jeller, akilli polimerlerin son yillarda gelismekte olan
bir tlriidiir. Manyetik alana duyarli jellere ferrojel denir. Ferrojeller geleneksel
manyetik malzemelerin tersine yumusak ve elastiktir (Starodoubtsev, et al., 2003). Bu
jeller homojen olarak dagilmis nano boyutta manyetik partikiiller igerirler. Partikiiller
demir elementinin yapmis oldugu bir bilesik ise jel ferrojel adini alir (Zrinyi, et al.,
1998). Jel manyetik alana maruz birakildiginda, seklinde ve hareketinde degisim
yaparak cevap verir (Filipcsei et al., 2000).

Jele dis manyetik alan uygulandiginda bu alanin kuvveti manyetik partikiilleri
ceker. Partikiiller ile polimer zincirler ve ¢oziicii molekiilleri kuvvetli etkilesim

gosterir. Bunun sonucunda jel, partikiiller ile beraber hareket eder. Ferrojellerin bu
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hareketi manyetik-elastik davranisiyla agiklanabilir (Zrinyi, et al., 1997). Jelin ag
yapisindaki capraz bagdan dolayi, manyetik alan sonucu olusan molekiiler
konformasyon degisimi jelin her tarafina iletilir. ~ Sonugta makroskopik sekil
degisikligine neden olur. Bu degisim jelin her bolgesinde ayni Olgiide gergeklesir. Bu
durum manyetik ve elastik etkilesimlerin dengesidir. Buradaki etkilesimler hidrojele
son seklini verir (Zrinyi, et al., 1998). Hidrojeldeki manyetik partikiiller paramanyetik
davranisa sahiptir. Homojen olmayan bir manyetik alana ferrojel yerlestirildiginde
hidrojelde belirgin bir uzama ve kisalma goriiliir. Manyetik alan kalktiginda ise tekrar
eski halini alir. Sekildeki bu degisimler hizli ve tersinirdir. Hidrojelin hareketi

manyetik alan tarafindan yonlendirilir ve kontrol edilir (Zrinyi, et al., 1998).

Manyetik jellerde ferromanyetik partikiiller manyetik momentin birincil
tastyicilaridir. Manyetik partikiillerin jel matrisi i¢inde iyi dagilmis ve her birinin kendi
manyetik momentleri vardir. Manyetik alan yoklugunda onlar rastgele yonlenmislerdir.
Bu nedenle jeller net miknatislanma 6zelligi gostermez. Dis alan olusturulur
olusturulmaz, manyetik momentli hacim olusturmak i¢in partikiiller diizenlenme
egilimindedir. Alanin giicii arttiginda biitlin partikiiller momentlerini alan
dogrultusunda siraya koyarlar ve sonucta tam miknatislanma gdsterirler.  Alan
kaldirildiginda partikiiller eski halini alir ve manyetik moment sifirlanir (Zrinyi, et al.,
1997). Ferrojelin miknatislanmas1 uygulanan alan yoniinde gergeklesir. Jelin igindeki
manyetik partikiillerin momentlerinin toplam1 miknatislanmanin biiyiikliigiinii belirler.
Dipol manyetik etkilesimlerin 6nemsiz oldugu seyreltik manyetik partikiillii sistemlerde
partikiil ebatutunun azalmasiyla miknatislanma degeri (doygunlugu) artar. Bu durum
sadece tek boyutlu partikiiller i¢in gegerlidir.  Ciinkii ¢ok boyutlu sistemlerde
partikiillerin manyetik momentinin donmesi domein (yogun capraz bagl kisimlar)

duvarlariyla sinirlanmistir (Zrinyi, et al., 1997).

Ferrojeller biyomedikal ve endiistriyel alanlarda genis kullanim yerine sahiptir
(Zrinyi, et al., 2000). Ferrojellerin uygulamada tercih sebebi 6zellikle onlarin manyetik
alana cevap stiresinin kisa olmasindandir. Manyetik alanda uzama ve kisalma davranisi
gostermeleride yapay kas yapiminda kullanilmalarina yol acar (Zrinyi, et al., 1998).

Ferrojellerin bu 6zelliklerinden yararlanilarak sensorler ve elektrik salterleri de yapilir
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(Starodoubtsev, et al., 2003). Sicaklik duyarli manyetik hidrojeller lizerine tutuklanan
enzimler yiiksek aktivite gosterirler. Bu sebeble bu jeller enzim immobilizasyonunda
destek malzeme olarak kullanilir (Kondo, et al., 1997). Ferrojeldeki demiroksit bilesigi
toksik olmadigi ve biyogegirgen oldugundan kullanilmasinda sorun olusturmaz (Lao

and Ramanujan, 2004).

[lacin biyobozunur matris igerisinde dagitildigi sistemlerde, tasiyict olarak
poli(orto esterler) ve polianhidritler kullanilmaktadir. Polianhidrit matrisler,
“carmustine” gibi beyin kanserlerini tedavi edici kemoterapik ilaglarin bolgesel salimi
i¢in kullanilmistir. Uygulama sirasinda cerrahi miidahele ile tiimor miimkiin oldugunca
uzaklastirihimis ve kalan tiimor bolgesine sekiz adet kiiclik polimer-ilag sistemi
yerlestirmistir. Ilag kalan tiimér hiicrelerini yok etmek i¢in bir ay boyunca polimerden
salimimi saglanmustir. Ilag lokal olarak uygulandigindan, kemoterapiden kaynaklanan
yan etkiler en diisiik seviyelerde kalmistir. Klinik denemeler, iki yil sonunda bu yolla
tedavi edilen hastalarin % 31’inin, edilmeyenlerin ise % 6’sinin yasadigini gostermistir.
Bu tedavinin, beyin kanserinde kullanimi1 FDA (ABD Gida ve ilag Dairesi) tarafindan
1996 yilinda onaylanmustir.

Adenozin deaminaz (ADA) ve asparajinaz gibi yiiksek molekiil agirlikli
proteinler poli(etilen glikol)’e baglanarak hem biyolojik yar1 dmiirleri uzatilmis, hem de
bagisiklik eksiklikleri azaltilmistir. Bu cihazlar akut 16semi ve ADA eksikligi ile ilgili

bagisiklik sistemi hastaliklar1 i¢in yeni tedaviler sunmaktadir.

Sicaklik  ve  manyetik  alana  duyarli  poli(N-t-biitilakrilamit-co-
akrilamit)/poli(vinil metil eter), P(TBAAm-co-AAm)/PVME, hidrojelleri metanol
icerisinde serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu jellerin manyetik
ozellikleri elektron spin rezonans (ESR) ile belirlenmistir. Polimer jellerin i¢indeki
magnetit (Fe;O4) partikiillerin varligi ESR ile tespit edilmistir. Sonug¢ olarak jel
icerisindeki manyetik partikiillerin (Fe;O4) miktar1 jelin sisme oramini etkiledigi ve
magnetit/polimer orani artistyla jelin sisme oraninda azalma oldugu bulunmugstur. Saf

jel ve manyetik jellerin termal gravimetrik analiz (TGA) o6l¢iimlerinden magnetit
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(Fe;04) iceren manyetik jellerin termal kararliligimin saf jellerinkinden daha yiiksek

oldugu bulunmustur (Y 6riik, 2006).

Fe™” ve Fe™ tuzlarinin birlikte ¢oktirilmesiyle hazirlanan demir oksit
nanopartikiillerin varliginda ¢oktiirme polimerizasyonu ile manyetik poli(gliserol
dimetakrilat), m-poli(GDMA), partikiiller sentezlenmistir. Karakterizasyon c¢aligmalari
DLS, FTIR, VSM ve SEM kullanilarak yapilmigtir. m-poli(GDMA) lateks partikiiller
hiicre kiiltiirii ¢alismalarindan once etanol ve UV 15181 ile sterillenmistir. Polistiren
hiicre kiiltilirii kaplarinda MC3T3-E1 preosteoblat hiicre hatti ile m-poli(GDMA) lateks
partikiiller etkilestirilmistir. Uygun bir miknatis kullanilarak partikiiller {izerinden
hiicreler manyetik alana tabi tutulmustur. Hiicre-partikiil etkilesimleri 151k mikroskobu
ve SEM ile gozlenmistir. Disaridan uygulanan manyetik alanin hiicre i¢i iskeleti
yeniden organize ettigi ve buna bagli olarak da hiicre biyokimyasinin degistigi
belirlenmigtir. Bu durum hiicre geometrisi ve uzunlugunu degistirmektedir. Hiicre
icerisindeki fiber organizasyonu ve yogunlugundaki degisim ise hiicre fonksiyonlarini
etkilemektedir. Hiicre iiremesi MTT testi ile takip edilmis ve manyetik alanin hiicre

tiremesi lizerinde herhangi bir etkisi olmadig1 belirlenmistir (Kahraman, 2008).

Zhang ve arkadagkari tarafindan yiizeyi akilli polimer ile kapli ¢ekirdek —kabuk
formunda tasiyict manyetik nanopartikiiller sentezlenmistir. Elde edilen partikiiller
manyetik cekirdek ve sicaklik duyarli biyobozunur kabuktan olusmaktadir. Bu
partikiillerin ¢ap1 yaklasik 8 nm olarak belirlenmistir (yaklasik 3 nm kabuklu). UV-vis
absorpsiyon spektroskopisi ile diisiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) yaklasik 38°C
olarak belirlenmistir. Tasiyici, poli(N-izopropilakrilamid-co-N,N-dimetilakrilamid) ile
asilanmis capraz bagli dekstran kabugu ve siiperparamanyetik Fe;O4 c¢ekirdeginden
olusmaktadir. Sentezlenen manyetik tasiyici sistem manyetik rezonans goriintiileme ve

kontrollii salinim vb. potensiyel uygulamalara sahiptir (Zhang, et al., 2007).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. PS Lateks Sentezinde Kullanilan Materyaller

Coziiciiler: Kullanilan c¢oziiciilerden metanol, etanol, propanol ve biitanol,
sirasiyla, J. T. Baker, Carlo Erba, Merck ve Riedel-de Haén’den temin edilmis ve

oldugu gibi kullanilmistir.

Monomerler: Stiren (Merck) monomeri hidrokinon monometil eter inhibitoriinii

uzaklastirmak i¢in bazik alumina (Al,O3) kolonundan gegirilerek kullanilmistir.

Baslatici madde: Baglatici madde olarak Sekil 4.1’de molekiil formiilii
gosterilen 2,2'-azobis(2-metilpropiyonitril) (AIBN) (Acros Organics) kullanilmistir.

Sekil 4.1. Stirenin dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticinin (AIBN)
molekiil formiili.

Stabilizorler: Daha o6nceden GTP kimyasi kullanilarak hazirlanmis poli[2-
(diizopropilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat] (PDPA-b-
PMEMA) diblok kopolimerleri (Biitiin et al., 2008) stirenin alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonunda dispersant olarak kullanilmigtir.  GTP ile diblok kopolimer

sentezinin genel sentetik yolu Boliim 2.1°de verilmistir (Sekil 2.2).
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4.2. GTP ile PDPA-b-PMEMA Diblok Kopolimer Sentezi

Molekiil agirligt ve komonomer kompozisyonunun iyi kontrol edildigi dar
molekiiler agirlik dagilimli, tersiyer amin metakrilatlara dayali AB tipi diblok kopolimer
sentezinde grup transfer polimerizasyonu (GTP) kullanilmustir. Aksi belirtilmedikce
tim kimyasallar Aldrich’den alinmistir. Tim cam malzemeler ve transfer igneleri
kullanilmadan 6nce, gece boyunca 140° C’de firinda tutularak nemden aritilmistir. Tim
reaksiyonlar kuru azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir.  Yiizeydeki nemi
uzaklastirmak icin tiim cam malzemeler firindan alinir alinmaz vakum hattina
yerlestirilmis, yliksek vakum altinda (10'4— 10 torr) alev tabancast ile 1sitilmig daha
sonra oda sicakligina sogumaya birakilmistir. Azot gazi kullanimdan 6nce iki adet P,Os
kolonundan gecirilerek kurutulmustur. Tim monomerler, hidrokinon metil eter

inhibitoriinii uzaklastirmak i¢in, bazik aliimina kolonundan gegirilmistir.

Coziicii: Tetrahidrofuran (THF; Riedel-de Haén) 6nce sodyum teli ¢ekilerek iic
giin siire ile bekletilmis ve potasyum ilave edilerek {i¢ giin siire ile refluks edilmistir.
Susuz THF 4 A molekiiler sieves ile oda sicakliinda korunmus ve reaksiyon kabi

i¢erisine kuru azot altinda kanula ile transfer edilmistir.

Monomerler: 2-(diizopropilamino)etil metakrilat, DPA, (Scientific Polymer
roducts, SP2) ve 2-(N-morfolino)etil metakrilat, MEMA, (Polymer Sci. Inc.)
monomerlerin her biri sira ile bazik aliimina (Fluka) kolondan gegirilmis, iclerine az
miktarda graniil haldeki kalsiyum hidrit ilave edilmis, ugucu olmayan 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil hidrat (DPPH) inhibitor ilavesini takiben -25° C’de depolanmustir.
Monomerler kuru azot atmosferi altinda kanula yardimi ile reaksiyon kabina transfer

edilmeden once diislik basing altinda (vakum altinda) damitilmistir.

Baslatici: 1-Metoksi—1-trimetilsiloksi—2-metil-1-propen (MTS), kullanimdan
once azot atmosferi altinda damitilmis ve derecelendirilmis schlenk igerisinde -20° C’
de korunmustur. Deneyimlerimize gore tersiyer amin metakrilat polimerizasyonlarinda
MTS bagslaticinin verimi % 90 civarindadir. Bu nedenle hedeflenen polimerizasyon

derecesini elde etmek i¢in herbir reaksiyonda % 10 fazla MTS kullanilmistir.
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Katalizor: Tetra-n-biitil ammonyum bibenzoat (TBABB) Dicker ve grubunun
onerdigi yontem ile hazirlanmis ve kuru azot atmosferi altinda tutulmustur (Dicker,

1990).

CH; CH; CH, ] [ CH:
Hao —= H:C ——= %ﬂ: - 2
C—0 C=—0 C—n0 [0 =—=l]
/ / MTS, JooTE g
| | TBABB. | |
CHz CHz 25°C. CH, CH:
THF
.;|H: + |H —_— .;lH: |:|H:
H | CH; | i | CH; |
\.‘;/”“\.;f e~ Ny .
R A S T I R
CH, CH; H:I:‘““\O/I:H: CH; CH; H:I:““‘HH,_O/I:H:
2-(diizopropilamino)etil 2-(N-morfolino)etl A—PMEMA Diklok onal
metalrilat (DPA) metakrilat (MEMA) FDPATPATEMA Diblokkopofimer

Sekil 4.2. Grup transfer polimerizasyonu ile diblok kopolimer sentezinin sematik
gdsterimi.

Grup transfer polimerizasyonu kullanilarak, PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerleri
sentezi su sekilde gergeklestirilmistir (Sekil 4.2). Once sicak firindan alinan 250 ml’lik
tic boyunlu, yuvarlak dipli balon firindan alinir alinmaz vakum hattina yerlestirilmis,
yiiksek vakum altinda (10-107 torr) alev tabancasi ile 1sitilmis daha sonra oda
sicakligina sogumaya birakilmistir. Bu islem ii¢ defa tekrarlanmistir. Ortama kuru azot
verilerek azot c¢ikis1 esliginde bir spatula ile kati tetra-n-biitil amonyum bibenzoat
(TBABB) katalizorii (yaklagik 100 mg), balonun yan boynundan konulmusg ve tekrar
vakumlanarak ortama kuru azot verilmistir. Kanula aracilig1 ile azot gazi altinda sirasi
ile 150 ml THF ve MTS (amaclanan mol agirligina ve kullanilan monomer miktaria
bagl olarak 0,2—0,7 ml arasi1) ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti, yaklagik 15 dakika
karistirilarak ¢ozeltinin aktiflesmesi saglanmistir. Sonra ilk blok eldesi i¢in yine kanula
araciligl ile ilk monomer, DPA, (3,8-8,0 mL) ortama ilave edilmistir. Monomer
katilmas1 siiresinde sicaklik degisimini gozlemek {iizere, reaksiyon balonunun dis

kismina dnceden bir thermocouple yerlestirilmistir. Ekzotermik olan polimerlesme ile
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ortam sicakliginin (monomer/¢oziici oranina bagli olarak) 2-5 °C yiikseldigi
gbzlenmistir. Cozelti sicakligi, oda sicakligina doniinceye kadar (40 dakika), reaksiyon
icerigi karismaya birakilmistir. Ardindan GPC ve 'H NMR analizleri igin enjektor
yardimi ile reaksiyon karisimindan 4,0 mL numune alinmistir. AB diblok kopolimerini
(PDPA-b-PMEMA) sentezlemek ic¢in, 4,0 ml lik numune alinmasindan sonra ikinci
monomer, MEMA, (9,5-20 ml), aynen birinci monomer ilavesinde oldugu gibi azot
atmosferi altinda reaksiyon ortamina bir kanula yardimi ile azot atmosferi altinda ilave
edilmistir. Ikinci bir ekzoterm gozlenmistir (8-15 °C). Yaklasik bir saat sonra 1 ml
metanol ilave edilerek polimerlesme sonlandirilmistir. Ikinci kez ortamdan 6rnek
aliarak GPC ve gerekli kurutma islemlerinden sonra NMR analizleri yapilmistir. Son
asama olarak polimer c¢ozeltisinden rotary evaporator kullanilarak THF c¢oziiciisii
uzaklagtinnlmigtir. Elde edilen diblok kopolimer, vakum hattinda, oda sicakliginda, 24
saat siire ile kurutulmustur. Elde edilen PDPA-PMEMA diblok kopolimerlerin (verim
%98’den fazla) GPC ile belirlenen M, ve My/M, degerleri ile proton NMR

spektroskopisi ile belirlenen komonomer oranlar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

4.3. Polistiren (PS) Latekslerinin Hazirlanmasi

100 ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna sirasiyla manyetik karistirict bar ve
stabilizor (0,325-0,675 g arasi) konulduktan sonra balonun agzi (yan kisimlar) septumla
kapatilmistir. Sonrasinda balon sogutucu sisteme takilarak yag banyosuna
yerlestirilmistir. Sistem azot gazi ile ortamda bulunan oksijen gazinin uzaklagtirilmasi
amaciyla yaklasik yarim saat degaz islemine tabi tutulmustur. Bu islemden sonra daha
once ayr bir yerde azot gazi ile degaz edilen ¢oziicii (alkol veya alkol-su) yukaridaki
sisteme eklenmistir (30 ml) ve manyetik karistirict ¢alistirilarak stabilizoriin ¢oziicii
icerisinde ¢oziinmesi saglanmistir. Son asama olarak, ayr1 bir yerde oksijenden
arindirilmis olan monomer (stiren,3 ml) ve baslatici (AIBN,40 mg) sirayla ortama ilave
edilmigtir. Reaksiyon 700 rpm karisma hizinda 24 saat boyunca karisir durumda 60
°C’de yag banyosunda bekletilmistir. Olusan PS lateksleri pargacik biiyiikliigiine baglh
olarak yiiksek devirde (10,000-15,000 rpm) 10-20 dakika siire ile santrifiij edilerek

coktliriilmustiir. Radikalik polimerizasyonlarda oksijenin durdurucu ve/ya yavaslatici
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etkisi oldugu bilindiginden, deney sonlanana kadar (24 saat) sistem azot gazi ile

beslenmistir (Sekil 4.3).

septinm —

reaksivon balonu -

—vas battvosu

— manvetik kanstinc bar

sty kangtine

Sekil 4.3. Dispersiyon polimerizasyon deney diizeneginin sematik olarak gosterimi.

Tipik bir dispersivon polimerizasyonunda kullanilan recete:

Coziicii: 30 ml

Stiren: 3ml

Stabilizor: 0,325-0,675 g
Baglatici: 40 — 60 mg
Sicaklik: 60 °C
Karistirma hizi: 700 rpm

Karistirma stiresi: 24 saat
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4.4. Kopolimer ve PS Lateks Karakterizasyonu

4.4.1. Jel-gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Tiim polimerlerin molekiil agirliklart (Mn) ve molekiil agirlik dagilimlar1 (PD),
GPC cihaz ile belirlenmistir. GPC cihaz bir Agilent 1200 serisi olup bir pompa, bir
refractive index (RI) dedektor, bir UV dedektor, ve Mixed “D” - Mixed “E” ikili kolon
kombinasyonundan olusmaktadir. GPC cihazi, mol agirliklart (M,) 680 g/mol ile
218600 g/mol arasinda degisen, PMMA homopolimer standartlar1 kullanilarak kalibre
edilmistir. Sirtikleyici faz olarak, HPLC tiirii THF (Lab-Scan) kullanilmis olup, BHT
(2,6-di-¢-biitil4-metil fenol, Fluka) ile stabilize edilmistir. THF akis hizi, 1 mL/dk.

olarak sec¢ilmistir.

4.4.2. Niikleer magnetik rezonans ( NMR ) spektroskopisi

Tiim blok kopolimerlerin polimerizasyon dereceleri (DP) ve kopolimerlerin blok
bilesimleri (mol oranlar1), Bruker 400 MHz cihaz1 ile CDCl; ¢oziiciisii kullanilarak
incelenmistir. Komonomer oranlart her komonomerin spesifik piklerinin integralleri
karsilastirilarak yapilmistir. Gergek polimerizasyon derecelerinin belirlenmesinde, ilk
monomerin polimerlesmesinden sonra (ikinci monomer ilavelerinden hemen Once)
ortamdan numune alinarak proton NMR’lar1 alinmis ve baglaticiya ait metoksi
protonlarinin integrali ile ilk monomere ait spesifik protonlarin integralleri

karsilastirilmistir.

4.4.3. Dinamik 151k sa¢ilmasi (DLS)

Sentezlenen PS latekslerin hidrodinamik caplari, A,= 632,8 nm’de c¢alisan 22
mW Helyum-Neon lazeri ve ALV/LSE-5003 Multi—8 serisi korelatér donanimli bir
Malvern ALV/CGS-3 goniometre cihazi ile &lgiilmiistiir. Olgiimler 90° sabit acida
alimmis olup, verilerin analiz edilmesinde “monomodal cumulant” ve ‘“contin
algorithm” programlar1 kullanilmistir. Yapilan tiim 6l¢iimlerde numunelerin % 0,5 ve

daha disiik konsantrasyonlarinda cozeltileri hazirlanmis ve hazirlanan bu ¢ozeltiler
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Olctim kiivetlerine konulduktan sonra kisa bir siire ultrasonik banyoda bekletilmistir.

Cozelti sicakligr 1s1 kontrollii su banyosu ile £0,1 °C duyarlikta sabit tutulmustur.

Dinamik 151k sagilmasi (DLS, Dynamic light scattering) , mikro saniyenin onda
biri ile mili saniye zaman araliginda, 6rnek ¢ozeltinin kii¢iik bir kismindan sagilan 15181n
zamanla degisiminin Ol¢lilmesidir. Sacilan 15181n siddetindeki degisimler, calisilan
bolgenin i¢inde ve disindaki molekiillerin difiizyon hiziyla ilgilidir (Brownian hareketi)
ve analiz edilen veriler direkt olarak 151k sagilmasina neden olan partikiillerin diflizyon
katsayilarint vermektedir. = Brownian hareketi, bir sivi igerisindeki partikiillerin,
etraflarindaki molekiiller tarafindan bombardimana tutulmasi sonucu rasgele hareket
etmeleridir. Bu sebeble farkli molekiil tiirleri varliginda, difiizyon katsayilarinda
dagilim gozlenmektedir.  Genellikle, elde edilen verilerin difiizyon katsayisina
dontstiirilmesi yerine, partikiillerin biyiikliikleri (yaricap veya cap) hesaplanir.
Diflizyon ile partikiil biiyiikliigii arasindaki iliski, kiiresel partikiiller i¢in Einstein
tarafindan gelistirilen ve Brownian hareketi ile agiklanan teorik denklikle
aciklanmaktadir.  Bu denklikten, kiiresel partikiillere ait difiizyon katsayilari
fonksiyonlastirilip, hidrodinamik c¢ap veya Stoke yarigapi, Ry, degerine
ulasilabilmektedir.

kT

Rp= ——
inmnD

4.13

Esitlikte yer alan k degeri Boltzmann sabiti, T degeri sicaklik, ) degeri viskozite ve D
difiizyon katsayisidir.

Foton Korelasyon Spektroskopisi olarak da bilinen dinamik 151k sagilmasi,
partikiil biiytikligli 6l¢limii yontemleri arasinda en bilinen tekniktir. YoOntemde lazer
gibi, tek renkli bir 151k kullanilir. Kiiresel partikiiller iceren 6rnek ¢ozeltisi lizerine
gonderilen 151k, Brownian hareketi sonucu ilerleyen partikiillere ¢arpar ve dalga
boyunda degisiklige ugrar. Bir sivi igerisindeki partikiiller, rastgele hareket ederler ve
bu hareketlerinin hizlar1 biiyiikliiklerine baglhidir. Buna gore, kiigiik molekiiller daha

hizli, biiylik molekiiller daha yavas hareket ederler. 100 ps gibi kiiclik bir zaman
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diliminin baslangi¢ ve bitisinde cekilen iki fotograf partikiillerin ne kadar hizli hareket

ettigini ve sonugta ne kadar biiyiik oldugunu verecektir (Sekil 4.4).

Kiigilk partikdillerin uzh hareketi

1 100 1000
. Partilail bitviikdiigii (nm)

AT T T T IT NN T T I I T ] 1|:||:| 1|:||:||:|
. Partikil biiyiikligi (nm)

Zaman »

Sekil 4.4. Bir sivi igerisindeki kiigiik ve biiylik boyutlu partikiillerin hareketlerinin
zamanla degisiminin izlenmesi ve sonucun partikiil biiyiikliigline etkisi.

Dinamik 151k sagilmasinda, bu olay, partikiillere carpan 1s18in dalga boyunun
degisiminin Olgiilmesi ile miimkiin olmaktadir. Degisimin Sl¢iilmesiyle, partikiillerin
ortam igerisindeki hareketleri, dolayisiyla diflizyon katsayilar1 ve biiyiikliikleri bir oto-

korelasyon fonksiyonu ile dl¢tilebilir hale gelmektedir.

Odaklanic:
15'14-\"" Parcacik
dispersivonu
Lazer —

T

Sacilan 1s1n

]
i |
Foton
detektor

Usmuumlu optikler |

Korelatdr

Sekil 4.5. Geleneksel 90° dinamik 151n sagilmasi (DLS) cihazinin sematik gdsterimi.



47

Geleneksel DLS cihaz1 Sekil 4.5’te gosterildigi gibidir. DLS cihazinda 6lgiim
almirken, parcaciklara gonderilen lazer 15181, parcaciklar tarafindan biitiin agilarda
sacilma yapar. Fakat geleneksel olarak, detektdrde yalnizca 90°°de sagilan 1sin tespit
edilmektedir. Sagilan 15181n Slgiilen yogunluk degisimleri, dijital korelator icerisinde
elektriksel titresimlere doniistiiriilmektedir. Pargacik boyutuna iliskin net bilgi, tiim bu

verilerin birlestirilmesiyle ortaya ¢ikmaktadir (Kaszuba et al., 2004).

Dinamik 1s1n sagilmasi i¢in daha yiiksek bir konsantrasyonun kullanilabilirlik
yollarindan biri, geri sagict (backscatter) bir detektdr kullanimidir. Bu geri sagici
detektor geleneksel DLS cihazlarinda 90°°deki sagilmay1 tespit ederken, zetasizer zano
sistemde (Malvern Instruments, UK) 173° acidaki sac¢ilmada etkili olmaktadir. Geri-

Sac¢ilma 6l¢timii denilen bu yerlesimin bazi avantajlari vardir:

e Geri-Sagilma ile 6l¢ciilen lazer 151¢min, 6rnek ¢ozeltisi icinden gegmedigi igin,
bir partikiile carptiktan sonra digerine ¢arpma olasiligi yoktur. Buna coklu
sacilma  denilmektedir. Bu durum yiiksek derisimdeki ¢ozeltilerin
Olctimlerindeki kisitlamayi, kisa 1s1k yolu ile ortadan kaldirmaktadir.

e Ornek ¢ozeltisi igerisine karigabilecek toz tanecikleri, partikiillere gére ¢ok
biiyliktiir. Biiyiik partikiiller genellikle ileri yonde 1181 sactiklari i¢in, toz
taneciklerinden gelen deneysel yanilma, geri-sacilma ile azalmaktadir. ebatta 10
kat artis, sa¢ilan 151k siddetinde 1 milyon kat artisa neden olur.

e (Coklu sagilma 180°°de en az goriilmektedir. Bu durum yiiksek derisimlerde

calisma olanag1 saglamaktadir.

Dedektorde olgiilen 151k siddeti, elektronik sinyallere doniistiiriiliip korelatore
gelir. Korelatorde kiigiik zaman araliklarinda sagilan 151k siddeti degerleri karsilastirilir
ve 151k siddetinin degisim hizi belirlenir. Korelator iki sinyalin, belirli bir zaman
periyodu igerisinde benzerliklerini 6lger. Ornegin rasgele hareket eden bir partikiilden
sagilan bir 1sik i¢in, (t) zamaninda Slgiilen bir sinyalin siddeti, (t+t) zamaninda Slgiilen
sinyal ile benzerdir ve iki sinyalin korelasyonu iyidir. (t+2t) zamaninda 6Slgiilen sinyal
de (t) zamaninda 6l¢iilen sinyalle benzerdir, ancak bu benzerlik (t+t) zamanindaki kadar

iyi degildir. Sonug olarak korelasyon zamanla azalacaktir.
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4.4.4. IR spektroskopisi

Stabilizor ve sentezlenen PS partikiillerin IR spektrumu, 4 cm ' kararlilikta
BRUKER marka TENSOR 27 model bir IR spektrofotometre cihazi kullanilarak
almmustir. Kurutulmus partikiillerin 6l¢iimiinden 6nce KBr ile iyice karistirilarak, her

bir numunenin ayr1 ayri diski hazirlanmigtir.

4.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

PDPA-B-PMEMA diblok kopolimerlerinin dispersant olarak kullanilarak
sentezlenen PS partikiillerinin taramali elektron mikroskop (SEM) dl¢iimleri, Jeol JSM-
5600 LV cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Daha 6nceden kurutulmus olan
numuneler, spatulanin ucuyla aliiminyum SEM tabletlerine yiizeyi iizerine ¢ok ince toz
parcaciklart halinde serpilmistir.  Analizden Once tim numuneler, numunenin

tizerindeki yiizey iletkenligini arttirmak amaciyla altin kaplama isleminden gegirilmistir.

4.4.6. Fotomikroskop

Mikroskobik degerlendirme i¢in DP 70 dijital kamera ekli Olympus BH-2 ve
DP 72 dijital kamera ekli Olympus BX-50 laboratuar mikroskoplart (Olympus Corp.
Tokyo, Japonya) kullanilmigtir.

4.4.7. Uv Spektrofotometresi

Latekslerin sicaklik ve pH duyarliligr icin olglimler Perkin Elmer Lambda 35
UV/Vis Spektrofotometre cihazi kullanilarak 500 nm dalga boyunda absorbsiyon

spektrumlarinin kaydedilmesi ile gergeklestirilmistir.

4.4.8. Zeta Potansiyometre

Latekslerin zeta potansiyelleri, Malvern Zetasizer (nanoZS series) ile zetasizer

software 6.01 kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1 PDPA-b-PMEMA Diblok Kopolimer Sentezi

Grup Transfer Polimerizasyonu (GTP) ile PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerler
basarili bir sekilde yiiksek verimle gergeklestirilmistir. Kopolimer karakterizasyonlari
GPC ve 'H NMR spektroskopisi kullamlarak yapilmistir.  Sayica ortalama mol
agirliklar1 (M,) ve molekiilar agirlik dagilimlar (My/M,) GPC ile belirlenmistir.

PMEMA blogunca zengin PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer sentezinin her adim
icin GPC kromatogramlart Sekil 5.1-5.5’de gosterilmistir.  PDPA homopolimer
safsizliginin soguk n-alkanlarda ¢oktiirme ile uzaklastirilmasinin kolayligi nedeniyle
PDPA-h-PMEMA diblok kopolimer sentezinde ilk blok olarak PDPA secilmistir. Bu
sekilde sentezlenen diblok kopolimerler n-pentan veya n-heptanda coktiiriilerek
temizlendiginde GPC kromatogramindan ve molekiilar agirlik dagilimlar1 degerlerinden

anlasilacagi gibi (Cizelge 5.1) ¢cok az homopolimer kalintis1 icermektedir.

Cizelge 5.1. GTP ile sentezlenen PDPA-H-PMEMA diblok kopolimerlerin GPC ve

proton NMR verileri.

Stabilizor .| mm,e | Gersek Kopolimerde

Kodu M, polimerizasyon | DPA Oragn

derecesi (%omol)

VBS520 | 10241 1,10 13-55" 19
VBS615 16500 1,15 14-93° 13
VBS521 19870 1,10 18-77% 19
VBS539 23000 1,10 15-99° -
VBS538 25000 1,14 19-105° -

a) GPC ile, b) proton NMR spektroskopisi yardimiyla CDCl5’te belirlenmistir.
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Sekil 5.1. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin GPC kromatogramlar1 (VBS520):
a) PDPA homopolimer, b) PDPA-h-PMEMA diblok kopolimer.
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/ ~ T
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Eetention “Vohune (ml)

Sekil 5.2. PDPA-H-PMEMA diblok kopolimerinin GPC kromatogramlar1 (VBS521):
a)PDPA homopolimer, b) PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer.
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Sekil 5.3. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin GPC kromatogramlar1 (VBS538):
a)PDPA homopolimer, b) PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer.

f
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Sekil 5.4. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin GPC kromatogramlar1 (VBS539):
a)PDPA homopolimer, b) PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer.
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Sekil 5.5. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin GPC kromatogramlar1 (VBS615):
a)PDPA homopolimer, b) PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer.

5.2. Komonomer Bilesiminin Proton NMR Spektroskopisi ile Belirlenmesi

PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerlerinin komonomer bilesimleri (mol oranlar)
proton NMR dpektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar
ile teorik degerler arasi oldukga iyi bir uyum goézlenmistir. Komonomer oranlarinin
belirlenmesi, proton NMR spektrumlarinda yer alan her bir monomerin kendine 6zgii
piklerinin integralleri karsilastirilarak yapilmistir.  Ornegin Sekil 5.6°da goriilen
spektrum % 20 (mol olarak) DPA iceren bir PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerine
aittir. 0 2,9 — 3,0°da gézlenen DPA’ya ait izopropil grubunun —CH- protonlarina ait “c”
pikinin integrali ile PMEMA nin ¢ 4,1 de goriilen —CH,-O- protonlarina ait “e” pikinin

integrali karsilastirilmistir.
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Diger yandan, blok kopolimerde yer alan komonomerlerin gergek polimerizasyon
dereceleri ug-grup analizi ile yapilabilmektedir. Sekil 5.6’da B spektrumu (Sekil 5.7 ve
Sekil 5.8’de ise A spektrumlari) ilgili kopolimerin homopolimer (PDPA) basamaginda
alinan numunelere aittir. PDPA homopolimerine ait spektrumlarda 6 3,6’ da gozlenen
pik polimer baslangicinda baslaticidan dolay1 yapiya giren ve her bir zincir baginda yer
alan bir tane metil metakrilat u¢ grubunun —OCH3; protonlarina aittir. Bu pikin integrali
PDPA’nin & 3,8-3,9’da gozlenen oksimetilen (-OCH,-) protonlarindan veya & 2,6—
2,7’de gozlenen azometilen (NCH;-) protonlarindan ileri gelen pikin integrali ile
karsilagtirilarak PDPA’nin gergek polimerizasyon dereceleri hesaplanmistir. Belirlenen
bu degerler yardimi ile yukarida agiklanan mol yiizdeleri dikkate alinarak ikinci
bloklarin da gercek polimerizasyon dereceleri belirlenmistir. Her bir blok kopolimer
icin proton NMR spektrumlarindan hesaplanan ger¢ek polimerizasyon dereceleri

Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.6. Proton NMR spektrumlari: A) MTS B) PDPA ;3 homopolimer C) PDPA3-b-
PMEMA 5 diblok kopolimer (VBS520).
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Sekil 5.7. Proton NMR spektrumlari: A) PDPA;s homopolimer B) PDPA,g-b-
PMEMA7; diblok kopolimer (VBS521).
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Sekil 5.8. Proton NMR spektrumlari: A) PDPA;; homopolimer B) PDPA4-b-
PMEMAy; diblok kopolimer (VBS615).
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5.3. PS Lateks Sentezinde PDPA-b-PMEMA Diblok Kopolimerlerin Stabilizor
Olarak Kullanimi

PS lateksler dispersiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Bu
sistemlerin tlimii i¢in anahtar bilesen, hem pargacik olusum siireci i¢in, hem de sonugcta
elde edilen koloidal pargaciklarin stabilizasyonu icin gerekli olan stabilizrdiir

(Kawaguchi and Ito, 2005).

Dispersiyon polimerizasyonunda pargacik ebati, monomer ve baslatict madde
konsantrasyonu, polimerizasyon sicakligi, stabilizor tipi ve konsantrasyonu gibi
parametrelerin  degistirilmesiyle kontrol edilebilmektedir. Buna ek olarak,
polimerizasyon ortaminin ¢oziiniirliglinliin de pargacik biiyiiliigli iizerinde 6nemli bir

etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Arshady, 1992).

Tez ¢aligmasinin bu kisminda asagidaki parametrelerin PS laleks ebadi ve ebat

dagilimi lizerine etkileri sistematik olarak calisilmistir.

Stabilizor molekiil agirlig (M,),
Dagitict faz, alkol tipi,
Aalkolde su orani,

Stabilizor miktari,

AN NN

Baslatic1 miktari.

5.3.1 PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizoriiniin molekiiler agirhginin PS

lateks capi iizerine etkisi

PS lateks pargaciklarinin ebatlar1 iizerine diblok kopolimer stabilizoriiniin
molekiiler agirhigindaki degismenin etkisi, komonomer oranlari benzer fakat farkli
molekiiler agirhiktaki (25000, 16500, 10241) ii¢ adet PDPA-b-PMEMA diblok
kopolimer (VBS538, VBS615, VBS520) stabilizor ile incelenmistir. Bu caligmada
stabilizor mol agirliklart disindaki tiim degiskenler sabit tutularak (stabilizor

konsantrasyonu, metanol/su orani, AIBN miktari, monomer miktar1 gibi) bir seri deney
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yapilmis ve PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizoriiniin molekiiler agirligindaki
degisimin PS lateks cap1 lizerine etkisi arastirilmistir. Sentezlenen PS latekslerin DLS
sonuclar1 Cizelge 5.2°de verilmis olup, goriildiigii gibi miikemmel ebat dagilimi elde
edilmistir. Diblok kopolimer stabilizoriinde molekiiler agirlik azaldik¢a, pargacik
capinda azalma goriilmektedir (Sekil 5.9). Cekilen SEM goriintiileri DLS sonuglarini
desteklemektedir (Sekil 5.10).

Cizelge 5.2. Metanol/su ortaminda, PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizdrleri
(0,325 g) mol agirliklarina bagl olarak PS latekslerin ¢aplar1 ve partikiil
ebat dagilimlarindaki degisimler (metanol: 27 ml, AIBN: 0,04 g, S: 3 ml).

Ortam
Reaksiyon Stabilizor Stabilizor | Lateks
Metanol/Su M Zave PDI
kodu PDPA-b-PMEMA n (um)
v/Iv%)
ST43 VBS538 25000 4,144 0,01
ST42 90/10 VBS615 16500 2,050 0,03
ST47 VBS520 10241 0,834 0,08
45 -
._1_ -
‘O35 -
-\:F 3 |
j=h
S 25
g 2
[ix )
15+
p" 1_
0.5 -
I:I 1 1 T 1 1
5000 10000 15000 20000 25000 30000

Stabilizér molekdl agrhs Vi)

Sekil 5.9. Lateks parcacik biiylikliigii iizerine stabilizor molekiil agirhiginin (M,) etkisi
(metanol: 27 ml, AIBN: 0,04 g, S: 3 ml, stabilizor: 0,325 g).
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(a) ST42 PS lateks (stabilizor M,: 16500 g/mol)

Sekil 5.10 Farkli mol agirhigina (M,) sahip PDPA-b-PMEMA blok kopolimer
stabilizorleri kullanilarak sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri.
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5.3.2. Coziicii tipinin PS lateks cap1 iizerine etkisi

Sentezlenen PS lateks parcaciklari {izerine ortamin etkisi, farkli alkol
ortamlarinda PDPA-b-PMEMA blok kopolimer (VBS615) stabilizérii kullanilarak
stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile arastirilmigtir. Cizelge 5.3 ve Sekil 5.11°de
goriildigi gibi farkl alkol ortamlarinda sentezlenen latekslerin parcacik biiyiikligii
metanolde 0,518 um’ den biitanolde 2,400 um degerine dogru bir artis gdstermistir.
Yine ayni sekilde pargacik biiylikliigi metanolde 0,438 um’ den biitanolde 4,144 um
degerine kadar artis gostermistir. Dogal olarak ¢oziicii polarligindaki azalma ile lateks

capinda artig gézlenmektedir.

Cizelge 5.3. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizorii (VBS615, 0,325g ve
0,500g) ve farkli alkol ortamlar1 kullanilarak, stirenin dispersiyon

polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerinin ortalama caplar1 ve
partikiil dagilimlar1 (AIBN: 0,04 g, Alkol: 27 ml, S: 3 ml).

Reaksiyon Ortam Stabilizor Lateks Z,.. PDI
kodu (%10 su) PDPA-b-PMEMA (nm)
ST44 Metanol 0,518 0,05
ST49 Etanol VBS615 0,704 0,09
ST50 1-Propanol (0,325 g) 0,976 0,01
ST31 1-Biitanol 2,400 0,45
ST28 Metanol 0,438 0,03
ST34 Etanol VBS615 1,152 0,40
ST35 1-Propanol (0,500 g) 2,374 0,10
ST36 1-Biitanol 4,144 0,65
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Sekil 5.11.  Lateks pargacik biiyiikliigii tizerine alkol tipinin etkisi.
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Baines (1995) PDMA-b-PMMA (59/21) stabilizoriinii  kullanarak stirenin
dispersiyon polimerizasyonu i¢in benzer bir sonug elde etmistir. Bunun yaninda Lok ve
Ober’de (1985) seliiloz igerikli stabilizorler kullanarak stirenin polimerizasyonunda
coziinlirliik etkisini aragtirmiglardir. Onlar da parcacik biiytikliigliniin metanolde 1110
nm iken etanolde 1400 nm’ye n-biitanolde ise 2270 nm’ye arttigin1 bulmuslardir.
Burada ¢6ziicii polaritesindeki azalma parcacik ebatinda artisa neden olmaktadir. Bu
aragtirmacilar,  parcactk  olusumu  polimerizasyonun ilk  basamaklarinda
siirlandirildigindan, elde edilen son pargacik biiyiikliiglinli saptamada, baslangi¢ ortam
¢Oziinilirliigliniin 6nemli oldugu goriisiine varmislardir. Bizim yaptigimiz ¢alismada da

benzer bir durum s6z konusudur.

Santriflij isleminden sonra coktiiriilerek elde edilen latekslerin yiizeylerinde
stabilizoriin tutunup tutunmadigini saptamak i¢in bu latekslerin IR spektrumlart alinarak
lineer PS homopolimeri ve kullanilan stabilizériin IR spektrumlari ile karsilagtirmasi
yapilarak PS latekslerinde stabilizor varligi incelenmistir (Sekil 5.12). Stabilizore ait
spektrumda 1729 cm™ civarinda gelen pik stabilizérdeki karbonil grubuna aittir ve ayni
zamanda bu pik lateks ylizeyinde stabilizor varligina ait ipucudur. Almnan IR
spektrumlar incelendiginde santriifiij isleminden sonra metanol ortaminda elde edilen
PS lateksde (ST44) stabilizor piki belirgin bir sekilde gozlenirken diger alkollerde
sentezlenen PS latekslerde (ST49, ST50, ST51) stabilizor piki bolgesindeki pikin
metanoldekine gore siddetinin azalmakta oldugu gézlenmektedir. Bu durum normalde
beklenen bir durumdur. Lateks partikiill ebadi arttikca stabilizor yiizdesi oldukga

azalmakta ve gozlenebilir limit disinda kalmaktadir.

Bu calismada elde edilen PS latekslerinin biiyiikliikk dagilimlar1 taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electrone Microscopy: SEM) ile tespit edilmis olup, Sekil 5.13-
Sekil 5.15°de farkli alkol ortamlarinda sentezlenen polistiren taneciklerinin SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.12.  Farkli alkol ortamlarinda sentezlenen PS latekslerin, lineer PS
homopolimerinin ve PDPA-b-PMEMA stabilizoriiniin IR spektrumlari.
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(a) Metanolde sentezlenen PS lateks (ST44)

Sekil 5.13. PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak
dispersiyon polimerizasyonu ile (a) metanol ve (b) etanolde sentezlenen PS
latekslerinin SEM goriintiileri.
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(a) 1-Propanolde sentezlenen PS lateks (ST50)

Sekil 5.14. PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak
dispersiyon polimerizasyonu ile (a) 1-propanol, (b) 1-biitanolde
sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri



66

(a) Metanolde sentezlenen PS lateks (ST28)

Sekil 5.15. PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak
dispersiyon polimerizasyonu ile (a) etanol ve (b) metanolde sentezlenen PS
latekslerinin SEM goriintiileri
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5.3.3. Reaksiyon ortamina su ilave edilmesinin PS lateks ¢api iizerine etkisi

PS Ilateks sentezinde, sentez ortamina su ilave edilmesinin lateks capi iizerine
etkisi, farkli bilesimlerde su igeren Metanol ortaminda, PDPA-b-PMEMA diblok
kopolimer (VBS520, VBS538, VBS539, VBS615) stabilizorleri (0,5 g) kullanilarak

stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile incelenmistir.

Cizelge 5.4. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizorleri (VBS520, VBSS539,
VBS615) ve farkli oranlarda su i¢eren metanolde, stirenin dispersiyon
polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerinin c¢aplari, partikiil
dagilimlar1 (AIBN: 0,04 g, S: 3 ml).

Ortam
Reaksiyon Stabilizor Lateks Z
Metanol/Su ave PDI
kodu PDPA-b-PMEMA (pum)
(v/v%)
ST9 100/0 ; ]
ST10 95/5 VBS520 2.314 0.06
STI11 90/10 0,500 ) 1,544 0,02
ST12 85/15 0,360 0,28
ST24 100/0 - -
ST26 95/5 VBS539 2,000 -
ST27 90/10 0,500 ) 1,568 0,12
ST6 85/15 0,080 0,28
ST33 100/0 - -
ST29 95/5 VBS615 1,514 0,09
ST28 90/10 0,500 g) 0,438 0,03
ST30 85/15 0,150 0,10

Elde edilen sonuclara gore saf alkollerde yapilan deneylerde stabilizasyon
saglanamamig ve ¢okme gozlenmistir. Ayni deneyler ortama farkli oranlalarda su ilave
edilerek yapildiginda ise stabilizasyon saglanmis ve uniform lateksler elde edilmistir
(Cizelge 5.4 ve Sekil 5.16). Ortama eklenen su miktarindaki artis ile PS lateks ¢capinda
azalma gorilmistir (Sekil 5.17-Sekil 5.19). Su ilavesiyle PDPA blogu daha
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hidrofobiklesmekte ve PMEMA blogu ise daha hidrofiliklesmektedir. Bu ise literatiirde
belirtildigi gibi lateks capinda azalmaya neden olmaktadir (Kobayashi et al., 1990). Bu

durum, sentez ortamina su ilave edilerek lateks parcacik ¢capinin kontrol edilebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 5.16. Lateks parcacik bliytikliigii izerine ortama su ilavesinin etkisi: a) VBS520,
b) VBS615 stabilizorleri ile sentezlenen lateksler.



69

(a) %10 oraninda su ilave edilen metanol ortaminda sentezlenen PS lateks (ST11)

Sekil 5.17. PDPA-h-PMEMA (VBS520) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak (a)
%10 su ve (b) %15 su igerikli metanol-su, ortamlarinda dispersiyon
polimerizasyonu ile sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri.
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(a) %5 oraninda su 11ave edilen metanol ortaminda sentezlenen PS lateks (ST26)

Sekil 5.18. PDPA-h-PMEMA (VBS539) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak, (a)
%35 su, (b) %10 su ve (c¢) %I15 su igerikli metanol-su ortamlarinda
dispersiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS latekslerinin SEM
gorilintiileri.
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(a) %10 oraninda su ilave edilen Metanol ortaminda sentezlenen PS lateks (ST28)

Sekil 5.19. PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak
Metanol-su a) %10 su, b) %15 su ortamlarinda dispersiyon
polimerizasyonu ile sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri.
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5.3.4. Stabilizor miktarinin PS lateks ¢api iizerine etkisi

Stirenin (3 ml) dispersiyon polimerizasyonunda, stabilizor miktarinin pargacik
biiytikliigii tizerine etkisi, farkli miktarlarda (0,325g, 0,500g, 0,675g) PDPA-b-PMEMA
blok kopolimer (VBS538, VBS615) stabilizorii kullanilarak arastirilmistir. Ortamda
stabilizor konsantrasyonunun artmasiyla PS lateks ¢apinin beklendigi gibi belirgin bir

bicimde azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 5.5 ve Sekil 5.20).

Dispersiyon polimerizasyonu stabilizor zincirleri ¢evresinde baglar ve ilerler.
Cekirdeklenme siireci boyunca stabilizor zincirleri PS partikiillerinin biiylimesi igin bir
iskelet yap1 olusturur. Artan stabilizor konsantrasyonu ile ¢ekirdek sayisi artar ve buda

cap1 kiiciik olan ama daha fazla sayida partikiil olusumuna neden olur (Sekil 5.21-5.22).

Cizelge 5.5. Metanol ortaminda, farklt konsantrasyonlardaki PDPA-b-PMEMA
(VBS538, VBS615) diblok kopolimer stabilizorleri kullanilarak stirenin
dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerinin ortalama
caplari, partikiil dagilimlar1 (AIBN: 0,04 g, Metanol: 27 ml, S: 3 ml).

Ortam Stabilizor
Reaksiyon Stabilizor Lateks

Metanol/ kons. Zave PDI
kodu PDPA-b-PMEMA (um)

Su(v/v%) (gr)
ST1 0,325 0,700 0,03
ST2 90/10 VBS538 0,500 0,600 0,02
ST3 0,675 0,506 0,24
oo 90/10 VBS615 0323 0.560 0.06
ST28 0,500 0,438 0,03
ST44 0,325 0,518 0,05

T45 90/10 VBS615

S 0,500 0,450 0,08
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Stabilizor konsantrasyonunun arttirilmasiyla parcacik boyutundaki azalma
egilimi bazi bilim adamlar1 tarafindan da gozlenmistir (Dawkins and Taylor, 1979;
Paine et al., 1990; Tuncel et al., 1993; Zhang et al., 2008). Daha fazla stabilizoér daha
biiylik bir yiizey alanini stabilize edebilecegi igin, bu ters orantili durum ortaya
cikmaktadir. Dawkins ve c¢alisma arkadaslar1 poli(stiren-b-dimetilsiloksan) ve
poli(stiren-b-etilen-co-propilen)  kopolimerlerini stiren monomerinin dispersiyon
polimerizasyonu igin stabilizor olarak kullanmislardir. Bu sistemlerin her ikisinde de
stabilizor konsantrasyonu arttik¢a lateks capinda azalma gdzlenmistir (Dawkins and

Taylor, 1979; Dawkins et al., 1987).

Zhang (2008) bir ¢alismasinda artan stabilizér konsantrasyonu ile dispersiyon
ortaminin vizkozitesinin artacagini ve bunun partikiil collision i¢in iyi bir direng

olacagini soylemektedir (Zhang et al., 2008).
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Sekil 5.20. Lateks parcacik biyiikliigii {lizerine stabilizor miktarmin (g) etkisi
(VBS538 stabilizorii ile sentezlenen lateksler).
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(a) ST31 PS lateks: Kullanilan stabilizor miktar1 0,325 g
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Sekil 5.21. PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok kopolimer stabilizoriiniin farkli
miktar1 (g) kullanilarak sentezlenen PS latekslerin SEM goriintiileri.
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(a) ST44 PS lateks: Kullanilan stabilizor miktar1 0,325 g

Sekil 5.22. PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok kopolimer stabilizoriiniin  farklt
miktar1 (g) kullanilarak sentezlenen PS latekslerin SEM goriintiileri.
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5.3.5. Baslatic1 miktarimin PS lateks capi tizerine etkisi

Dispersiyon polimerizasyonunda benzoil peroksit (BPO) ve azobisizobutironitril
(AIBN) gibi monomer fazinda ¢dzlinen baslaticilar kullanilmaktadir.  Calisilan
sistemlerde baglatic1 konsantrasyonu partikiil ebatini biiyiik 6l¢iide kontrol edebilen bir
degisken olarak goriilmistiir.  Ortalama partikiil boyutunun baglatici derigiminin

0,4’lnci kuvveti ile orantili oldugu saptanmistir (Paine, et al, 1990).

Dispersiyon polimerizasyonunda, polimer zincirleri kritik bir molekdl agirligina
ulastiginda dispersiyon ortaminda ¢oziinmez hale gelirler ve ¢ekirdeklenme veya faz
dagilimi olusur. Baglatici (AIBN) konsantrasyonu polimerin (PS) molekiil agirligi ve
dispersiyon ortamindaki ¢oziiniirliiglinii 6nemli derecede etkilemektedir. Bu calismada
sabit stabilizér konsantrasyonu ve sabit Metanol/su orani ile AIBN’in farkli
miktarlartyla bir seri deney yapilmis ve baslatici konsantrasyonunun PS lateks ¢api
lizerine etkisi arastirilmistir. DLS sonuglan ¢izelge 5.6’da SEM goriintiileri ise sekil

5.24°de verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore artan baglatici konsantrasyonu ile PS lateks ¢apinin
arttigi gorilmiistiir (Sekil 5.23). Bu beklenen bir sonugtur ve literatiirle uyumludur
(Ober et al., 1987, Yang et al.,, 1999; Zhang et al., 2008). Yiksek baslatic
konsantrasyonu daha c¢ok serbest radikal konsantrasyonuna sebeb olacagindan,
polimerizasyon birim hacimde daha fazla radikal ile baglar. Buda dispersiyon
ortaminda daha iyi c¢Ozlinebilen daha diisiik molekiil agirligina sahip polimer
zincirlerinin olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle yiiksek baslatici konsantrasyonu
molekiil agirligr fazla olan polimer zincirinin az olusu nedeniyle daha az ¢ekirdek
olusumuna sebep olur. Boylece daha az partikiil olusur fakat olusan partikiillerin ¢ap1

daha biiyiiktiir (Sekil 5.24).
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Metanol/Su (90/10) ortaminda, PDPA-b-PMEMA (VBS615) diblok
kopolimer stabilizorii ve farkli miktarlarda baglatici (AIBN) kullanilarak
stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerinin
ortalama caplar1 ve partikiil dagilimlar1 ( Metanol: 27 ml, S: 3 ml).

Sekil 5.23.

Stabilizor
Ortam
Reaksiyon PDPA-b- Baslaticr | Lateks
Metanol/S AIBN Zve PDI
kodu PMEMA (um)
u (vV/v%) )
ST40 0,02 0,284 0,24
ST41 90/10 VBS615 0,04 0,872 0,06
ST42 0,06 2,050 0,26
25 5
Ean 2 ]
g
g 15
';.:l.:
=
(7]
=¥
0.5 1
I:I T T T 1
0 0.02 0.4 0.06 0.08

Baslatici miktar (g)

Lateks parcacik biiyiikliigii iizerine baglatici miktarinin (g) etkisi.
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(a) ST41 PS lateks: Kullanilan baglatict miktar1 0,04 g

fF £

il 1 T ———— L ——
XS . o0 -

Sekil 5.24 Farkli miktarlarda baglatici (AIBN) kullanilarak sentezlenen PS latekslerin SEM
goriintiileri.
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5.4. Uyanriya Duyarh Yiizeye Sahip PS Latekslerin Karakterizasyonu

5.4.1. Latekslerin sicaklik ve pH duyarhhiklari

PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak hazirlanan PS
latekslerin %1°lik sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. PS lateksler su igerisinde kollaidal
olarak dagilmaktadir (Sekil 5.25A). Oda sicakligindaki bu ¢6zeltiye baz ilave edilerek
pH 7 olacak sekilde ayarlanmigtir. Sekil 5.25A°da goriildiigli gibi yiizeylerinde PDPA-
b-PMEMA bulunan PS lateksler notr pH degerinde oda sicakliginda su igerisinde
kollaidal bir dagilim sergilemektedir. Fakat pH sabit kalmak sartiyla (pH:7) ortamin
sicakligi arttirildiginda (50°C) lateks yiizeyinde bulunan PMEMA sicaklik etkisiyle
dehidrate olmakta ve bundan dolay1 PS lateksler sulu ¢ozeltide agregat olusturarak
topaklanmaktadir (Sekil 5.25B). Bu defa sicaklik sabit kalmak kosuluyla (50°C)
ortamin pH’1 distirildigiinde (pH 2) ise PMEMA’nin yapisinda bulunan azot
protonlandigindan tekrar ¢oziinlir konuma ge¢mektedir. Bdoylece PS lateksler su

icerisinde tekrar kollaidal olarak dagilmaktadirlar(Sekil 5.25C).

Bahsedilen sistem (asagida goriildiigli gibi) tamamuyla tersinirdir. Yani sicaklik
etkisiyle olusan topaklanma (B), sistemin tekrar oda sicakligina sogutulmasiyla
dagitilabilmekte ve koloidal kararlilik saglanabilmektedir(A). Aym sekilde C
konumunda sisteme baz ilave edilerek pH 7’ye cekilirse tekrar topaklanma ve ¢okme

gbzlenebilmektedir.

Sekil 5.25. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin, alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerin sicaklik ve pH duyarliligini
gosteren dijital fotograflar (ST45).
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Sicaklik ve pH duyarhilig1 dijital fotograflarla gosterilen ST45 PS lateksinin
cozelti igerisinde dagilimlar1 hakkinda genel anlamda bilgi vermesi agisindan
kurutulmus PS lateksin SEM goriintiisii yaninda, ¢ozeltilerin (siselerdeki A, B ve C)
fotomikroskop (DP 72 dijital kamera ekli Olympus BX-50) goriintiileri alinmistir (Sekil
5.26).
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Sekil 5.26. a) PDPA-b-PMEMA stabilize PS latekslerin (ST45) SEM goriintiisii (skala
5um), b-d fotomikroskop ¢ozeltiden goriintiileri skala 50 um, b) 25°C pH 7
(sise A), ¢) 50 °C pH 7 (sise B) ve d) 50 °C pH 2 (sise C) de PS lateksin
sulu ¢ozeltisi (siseler icin bakiniz Sekil 5.25).

Sekil 5.26a’da lateksin SEM goruntusinden partikiillerin  kiiresel ve
monodispers oldugu goriilmektedir. b-d PS lateksin sulu dispersiyonlarinin
fotomikroskop goriintiilerinden basta homojen bir dagilim iginde olan partikiillerin(b)
sicaklik artig1 ile birleserek topaklandigi (¢) , pH 2 olarak ayarlandiginda ise
topaklanmanin ortadan kalktigi(d) ve b konumuna benzer bir dagilimin olustugu agikca

goriilmektedir.
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5.4.2. Latekslerin tuz ve pH duyarhhklar:

Latekslerin tuz ve pH duyarliligini gézlemlemek icin %1°lik sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir.  PS lateksler pH 7 oda sicakliginda su igerisinde kollaidal olarak
dagilmaktadir (Sekil 5.27A). pH 7’de oda sicakligindaki ilk ¢dzeltiye elektrolit (1M
Na2S04) eklendiginde lateks yiizeyinde bulunan PMEMA blok sulu ortamda hizla
dehidrate olmaktadir. Buna bagl olarak PS lateks su icerisinde topaklanarak faz ayrimi
meydana gelmektedir (Sekil 5.27B). Tuz varliginda ortama asit ilave edildiginde ise
(pH 2) PMEMA blok protonlanarak ¢oziiniir konuma gecer ve PS lateksler tekrar
kolloidal olarak dagilmis olur (Sekil 5.27C).

Asagida goriildiigli gibi sistem tersinirdir. Bu nedenle tuz etkisiyle olusan
topaklanma (B), sistemin diyaliz edilmesiyle dagitilabilmekte ve koloidal kararlilik
saglanabilmektedir(A). Ayni sekilde C konumunda sisteme baz ilave edilerek pH 7’ye

cekilirse tekrar topaklanma ve ¢cokme gozlenebilmektedir(B).

Sekil 5.27. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin, alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerin sicaklik ve pH duyarliligini
gosteren dijital fotograflar (ST44).

PS lateksin tuz ve pH duyarliliginin incelenmesinde SEM gdriintiisii yaninda,
cozeltilerin (Sekil 5.27 siselerdeki A, B ve C) fotomikroskop (DP 70 dijital kamera ekli
Olympus BH-2) goriintiileri alimmustir (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28. a) PDPA-H-PMEMA stabilize PS latekslerin (ST44) SEM goriintiisii (skala
Sum), b-d oda sicakliginda fotomikroskop ¢ozeltiden goriintiileri skala
10um, b) pH 7 (sise A), c) Tuz, pH 7 (sise B) ve d) Tuz ve pH 2 (sise C)
de PS lateksin sulu ¢ozeltisi (sise kodlari i¢in bakiniz Sekil 5.27).

Sekil 5.28 a’da lateksin SEM goriintiisiinden partikiillerin kiiresel ve tek ebat
dagilimli oldugu goriilmektedir. b-d PS lateksin sulu dispersiyonlarinin fotomikroskop
goriintiilerinden basta homojen bir dagilim i¢inde olan partikiillerin(b) tuz ilavesi ile
birleserek topaklandigi (c¢) , pH 2 olarak ayarlandiginda ise protonlanmadan dolay1
topaklanmanin ortadan kalktii(d) ve b konumuna benzer bir dagilimin olustugu ancak

pargaciklarin ilk konumdan(b) biraz biiyiik oldugu goriilmektedir.
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5.4.3. Latekslerin sicaklik-, pH- ve tuz-duyarhhiklar:

Burada 6rnek bundan 6nceki iki boliindeki gibi hazirlannmis ve ayni1 anda tiim
duyarliliklar (sicaklik-, pH- ve tuz-) incelenmistir (Sekil 5.29). Sicaklik ve pH

duyarliliklar1 i¢in DLS ve UV’den yararlanilmistir. Bunlara ek olarak olusturulan her

bir sistemin zeta potansiyeli dl¢iilmiis ve sistem kararlilig1 hakkinda bilgi edinilmistir.

Sekil 5.29. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin, alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerin sicaklik-, pH- ve tuz-
duyarliligini gosteren dijital fotograflar (ST53).

Hazirlanan PS lateks (ST53) 6rnegi, 5.4.1 ve 5.4.2 basliklar altinda anlatildig:
gibi incelenmis ve ayni sonuclar elde edilmistir. Sekil 5.29°da A,B,C,D,E sistemlerinde
sicaklik-, pH- ve tuz- etkisine sistemin verdigi cevaplar tersinir olarak goriilmektedir.
Yukarida olusturulan 5 sistem icin zeta Ol¢limleri alinmis ve Olgiim sonuglar sekil
tizerinde verilmistir. Buna gére A sistemi i¢in okunan deger stabilizasyonun iyi
oldugunu ve koloidal bir kararlilik oldugunu, ¢6kme egiliminin olmadigin1 gosterirken
B ve D sistemleri bunun tam tersi olup diisik ZP sahipler ve ¢okme egiliminde

olduklar1 bu degerlerden okunabilmektedir. E ve C sistemleri her ne kadar A sistemine
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benzer goriinsede aslinda kararliliklarinda (stabilizasyonda) azalma oldugu (A’ya gore)

ve ¢okme egiliminde olduklar1 (D ve B’den az) anlasilmaktadir.

PS lateks partikiillerinin sicaklik duyarliligi, UV spektrofotometresi ile 500 nm
dalga boyunda incelenmistir. Yapilan calismada kullanilan 6rneklerin ¢ozeltileri, su ile
derisimleri 0.1 mg/ml olacak sekilde hazirlanmistir. Absorbans degerleri, 20 °C* dan 65

°C’e kadar her 5 °C artis i¢in kaydedilmistir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30. PDPA-H-PMEMA (VBS615) stabilizorii kullanilarak elde edilen PS
lateksin (ST53) sicaklik ile absorbans ve ebat degisimleri (Sekil 5.29 AD
faz gegis sicakligi 44 °C).

Sicakliga bagli tersinir faz ge¢isi, sulu ¢ozeltilerde hidrofilik yapidan, hidrofobik
yaptya makromolekiiler gegisin bir sonucudur. PS lateks ¢ozeltisinin sicakligt LCST
degerinin iizerine ¢ikartildiginda, kopolimerdeki hidrofobik gruplar ¢6ziinmez
agregatlarin olusumuna neden olur ve polimer zincirleri ayri1 bir faz halinde sulu
cozeltiden ayrilir. Bu faz ayriminin gbzlenmeye basladigi noktada absorbansta ani
degisim gozlenir bu sicaklik duyarliliginin bir gostergesidir. Sekil 5.30’a bakildiginda ~
42,5 °C’de absorbansta ani diisiisiin basladigi ve 55 °C’den sonra ise absorbans
degerinin sabit kaldigi goriilmektedir. Bu durum bize 42,5 °C’de agregatlarin olusmaya

basladigint ve faz ayriminin basladigini gostermektedir. Bu ornegimizde olusan
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agregatlar dahada biiyiiyerek ya cokerler, ya da c¢o6zeltinin yiizeyinde toplanirlar.
Sonugta ¢ozelti ilk durumdan daha berrak halde olacagindan absorbans degeri

azalacaktir (42-55 °C).

Ayni Ornek i¢in partikiillerin, ortalama ebat ve ebat dagilimlar1 sabit pH (7,0)
degerinde 20 °C’ dan 60 °C’e kadar 10 °C artig sicakliginda DLS yontemi ile
incelenmistir (Sekil 5.30). DLS’den alinan sonuglara gore ~ 45 °C’de yarigapta ciddi
artis basladig1 ve artisin 60 °C’e kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu veriler UV
sonuglarin1 destekler niteliktedir. Bu sicaklik faz ayrimimin olustugu sicakliga ¢ok

yakindir ve olusan topaklanmalardan dolay1 yarigap 10000 nm’ lere kadar ¢ikmaktadir.

0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0
C (molar)

Sekil 5.31. PDPA-b-PMEMA (VBS615) stabilizorii kullanilarak elde edilen PS
lateksin (ST53) tuz konsantrasyonu (Na,SOj) ile absorbans degisimi (Sekil
5.29 AB faz gegis tuz konsantrasyonu 0,2 M) .

PS lateks partikiillerinin tuz ve pH duyarliliklarinin tespit edilmesi amaci ile de
benzer UV spektrofotometresi ve DLS 6l¢iimleri yapilmis ve faz gegisleri esnasinda UV

absorpsiyonunda ve 1s1k sacilimlarinda ciddi degisimler gozlenmistir. PS lateks
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coOzeltisine Na,SO4 ilavesi 0,2 M diizeyine ulastifinda absorbans degisiminde ciddi
kirllma gozlenmektedir ki bu degisim lateks topaklanmasi baslangict olarak
nitelendirilir. O nedenle Sekil 5.29 AB faz gecisi icin gerekli kritik tuz
konsantrasyonunu belirlemek amaciyla yapilan absorbans Ol¢timleri Sekil 5.31°de
verilmistir. Absorbans-tuz konsantrasyonu egrisinde kirilmanin gozlendigi 0,2 M
Na,SO,4 konsantrasyonu lateks ¢okmesi veya topaklanmasi i¢in ortamda gerekli olan

kritik tuz konsantrasyonu (ktk) olarak ifade edilebilir.
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Sekil 5.32. PDPA-b-PMEMA (VBS615) stabilizorii kullanilarak elde edilen PS
lateksin (ST53) 1,0 M Na,SO4 varliginda ve oda sicakliginda pH ile
absorbans degisimi (Sekil 5.29 BC faz gecis pH 5,85).

Seyreltik PS lateks dispersiyonuna 1,0 M olacak sekilde Na,SO, ilave edilerek
pH 3,0’ayarlanmis ve dispersiyonun absorbans degerleri pH 12’ye kadar izlenerek Sekil
5.32 egrisi elde edilmistir. Elde edilen egrinin yiiksek absorpsiyondan pH 5,85 ten
itibaren ani diisiis PS latekslerin kararliliklarini yitirmesi ve topaklanarak faz artimi
gostermeleri sonucu ortam gegcirgenliginin artisindandir. Dolayisiyla bu faz ayriminin
veya ¢Okelmenin bagladigi pH olan pH 5,85 kritik ¢okelme pH degeri olarak ifade
edilebilir.
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Ozetle, sentezlenen uyariya duyarli PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer ile
stabilize edilen PS lateksler ortam pH’ina, sicakligina ve elektrolit konsantrasyonuna
bagli olarak tersinir dagilma-¢okelme ile duyarlilik gostermektedir. Literatiirde bu tiir ii¢
etkiye birden duyarlilik gosteren bir ylizeye sahip lateks rapor edilmemis olup, oldukca
potansiyel vaat eden bir lateks sentezi tarafimizdan gerceklestirilmistir. Yakin gelecekte
bu latekslerin uygulama calismalarina agirlik verilerek konu daha ileri diizeyde ele

alinacaktir.
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6. GENEL SONUCLAR

Asagida uyartya duyarh ylizeye sahip uniform PS lateks partikiillerin farkl
yontemler ile yapilan karakterizasyonlari kapsaminda elde edilen sonuglar toplu bir

sekilde verilmektedir.

> PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerleri GTP kimyast kullanilarak basarili bir
sekilde sentezlenmistir. M, ve M,/M, degerleri GPC ile komonomer oranlari

ise proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir (Cizelge 5.1).

> Sentezlenen PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerler stirenin alkolik ortam
dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor olarak basar1 ile kullanilmig ve

miikemmel ebat dagilimli lateksler elde edilmistir.

> Yeni tip bir stabilizor olarak PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizorleri
ile yapilan bu ¢alismalar sonucunda tiim latekslerin olduk¢a monodispers yapida
olduklar1 ve DLS ile SEM analizi sonuglarmin birbirleri ile uyum iginde

olduklar1 gézlenmistir.

> Elde edilen PS lateksler olduk¢a dar partikiil dagilimli olup DLS ile belirlenen
PDI degerleri 0,1’in altindadir ve latekslerin ¢aplar1 80 nm-4114 nm ebat

araliginda degistigi belirlenmistir.

> PS latekslerin ebatlar1 yaklasik 4000 nm’ye kadar alkol ortamina ilave edilecek

su miktar1 ile ayarlanabilmektedir.

> PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizorii ile stabilize edilen PS latekler
pH, sicaklik ve elektrolit konsantrasyonu gibi ii¢ farkli cevresel uyariya

duyarlilik gostermektedir.
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Lateks ebat ve ebat dagilimlar {izerine, stabilizériin mol agirlig1 (M,), stabilizor
miktar1, farkl alkoller ve alkol/su orani, baslatict miktar1 degisiminin etkileri

sistematik olarak caligilmistir.

Stabilizor mol agirlig: artisi ile PS lateks capinin da arttigi gozlenmistir.

Blok kopolimer stabilizoriin konsantrasyonu arttirildiginda, daha biiytik bir
ylizey alan1 stabilize edildiginden parcacik ¢apinda belirgin bir bigimde azalma

gostermistir.

Sentez ortami olarak kullanilan saf alkoliin cinsi (metanolden biitanole dogru)
degistirildiginde PS lateks ¢apinda 0,518 um’ den 2,400 um’ye artis
gozlenmistir. Burada maksimum pargacik ¢ap1 n-biitanol ortaminda elde edilmis
ve ortamin polarlig1 azaldikga literatiirle uyumlu olarak parcacik ebatinin arttig

goriilmiistiir.

Polimerizasyon ortamina farkli oranlarda su ilave edildiginde; su miktar1 ile PS
latekslerin arasinda ters oranti oldugu, artan su miktar1 ile PS lateks ¢apinda
ciddi diislis oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla alkol/su orani ayarlanarak PS

lateks capr istenilen ebata ayarlanabilmektedir.

Polimerizasyon farkli miktarlarda baslatici kullanilarak yapildiginda; baslatici
miktarinin artmasi ile reaksiyon ortaminda bulunan serbest radikallerin

artmasina bagl olarak, partikiillerin ebatinda artma tespit edilmistir.

PS latekslerin ¢oklu uyarilara duyarliligi, UV, DLS, zetapotansiyometre ve

fotomikroskop ile incelenmistir.

Yiizeylerinde PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer bulunan PS lateksler nétr pH

degerinde oda sicakliginda su igerisinde kollaidal bir dagilim sergilemektedir.
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pH sabit kalmak sartiyla (pH:7) ortamin sicakligi arttirildiginda (50°C) lateks
ylizeyinde bulunan PMEMA sicaklik etkisiyle dehidrate olmakta ve bundan
dolay1 PS lateksler sulu ¢ozeltide agregat olusturarak topaklandigi c¢ekilen dijital

fotograflarindan ve fotomikroskop goriintiilerinden agikca goriilmektedir.

Sicaklik etkisiyle olusan topaklanmanin sistemin tekrar oda sicakligma (25 °C)

sogutulmasiyla dagildig: ve eski kolloidal kararliligina ulagtig1 gézlenmistir.

Sicaklik sabit kalmak kosuluyla (50°C) ortamin pH’1 asit ilavesiyle
diisiiriildiigiinde (pH 2) PMEMA nin yapisinda bulunan azot protonlandigindan,
olusan topaklar bu durumda dagilarak tekrar ¢oziiniir konuma gectigi ve bdylece
PS latekslerin su igerisinde tekrar tersinir olarak kollaidal dagildigi sonucuna

ulasilmustir.

Sicaklik etkisiyle olusan agregatlarin asit ilavesiyle dagitilarak olusturulan
koloidal sisteme baz ilave edilerek pH 7’ye ¢ekildiginde tekrar topaklanma ve

¢Okme gozlenmistir.

pH 7°de oda sicakhigindaki PS lateks c¢ozeltiye elektrolit (1,0 M Na;SOy)
eklendiginde lateks yiizeyinde bulunan PMEMA blok sulu ortamda hizla
dehidrate olmaktadir. Buna bagli olarak lateks pargaciklarinin su igerisinde

topaklanarak faz ayrimina sebep olduklar1 belirlenmistir.

Tuz etkisiyle olusan topaklanmayla faz ayrimi, sistemin diyaliz edilmesiyle

dagitilabilmekte ve koloidal kararlilik saglanabilmektedir.

Tuz etkisiyle topaklanarak faz ayriminin gozlendigi sisteme asit ilave
edildiginde (pH 2) PMEMA blogun protonlanmasiyla PS latekslerin tekrar

kolloidal sistemi olusturdugu goriilmiistiir.

pH 2 ve tuzun bulundugu koloidal sisteme baz ilave edilerek pH 7’ye ¢ekilirse

tekrar topaklanma ve ¢cokme gozlenebilmektedir.



91

Sicaklik-, pH-, tuz- etkisiyle uyarilan sistemde, bu uyarilara cevaben meydana

gelen degisimlerin yapilan uygulamalarla tersinir oldugu belirlenmistir.

Kritik degerler:
Oda sicakliginda nétral PS dispersiyonunundan PS latekslerin ¢okelmesi veya
faz ayrimina ugramasi icin ortamda gereken kritik Na,SO4 konsantrasyonu 0,2

M olarak belirlenmistir.

Oda sicakliginda 1,0 M Na,SO4 varliginda PS dispersiyonunundan PS
latekslerin ¢okelmesi veya faz ayrimina ugramasi i¢in kritik pH 5,85 olarak

belirlenmistir.

Notral pH PS lateks dispersiyonu isitildiginda, hem DLS hem de UV
olgtimlerinden, latekslerin topaklanma ile faz ayrimi gosterdigi sicaklik 43-45 °C
arasi olarak belirlenmis ve kritik ¢okelme-topaklanma sicaklik ortalama 44 °C

olarak belirlenmistir.

Zeta potansiyel dl¢iimlerine gore, oda sicakligindaki nétr PS lateks sulu ¢ozeltisi
(A) icin okunan ZP degeri yiiksek olup stabilizasyonun iyi oldugu ve ¢okme
egiliminin olmadigi, bu 6rnegin 50 °C’e 1sitilmis hali (D) ve 1M tuz eklenmis
hali (B) diisiik ZP sahip olup ¢okme egiliminde olduklari, B ve D 6rneklerinin
pH’1 2’ye ayarlanarak olusturulan sistemlerin (E ve C) ise kararliliklarinda
(stabilizasyonda) azalma oldugu (A’ya gore) ve ¢okme egiliminde olduklar

anlagilmistir (degerler i¢in bakiniz Sekil 5.29).
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