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OZET

Bu calismada, farkli molekiiler agirlik ve komonomer oranlarina sahip bir seri
yeni tip suda ¢oziinebilir diblok kopolimer, poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat]-
poli-[2-(N-morfolino)etil metakrilat] (PDPA-PMEMA), grup transfer polimerizasyon
kimyas1 kullamlarak sentezlendi. Bu diblok kopolimerlerin komonomer oranlar1 'H
NMR spektroskopisi ile, sayica ortalama molekiiler agirliklar1 ve polidispersiteleri ise

jel-gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlendi.

Bu diblok kopolimerlerin sulu ortamda PDPA-cekirdekli misel ve organik
ortamda ise PMEMA-cekirdekli ters misel olusturduklar1 dinamik 1s1n sagilmasi (DLS)
ve '"H NMR spektroskopisi ile incelendi. Bu yiizey aktif diblok kopolimerler, ¢oziicii
tipine bagh olarak (ko-¢oziiciiye gerek duyulmaksizin) bloklardan birinin secimli olarak
dehidrate oldugu olduk¢a dar dagilimli iki farkli core-shell tipi misel-ters misel
olusturmaktadir. Sulu ¢ozeltide bu diblok kopolimerlerin olusturduklar misel ¢aplari,
dar bir pH araliginda 20 ile 40 nm arasinda degismektedir. Bu diblok kopolimerler oda
sicakliginda yiiksek pH’larda (pH>9) proton kaybederek ¢oziiniirliiklerini yitirmekte ve
ayrica 40 °C civarinda bazik c¢ozeltilerinden c¢okmektedirler. Yeni tip bu diblok
kopolimerlerin ayrica, ¢ozelti pH’1 ve polimer konsantrasyonuna bagli olarak yiizey
aktivitesi gosterdikleri gozlenmistir. Kritik misel olusum pH’1 ve kritik misel olusum

konsantrasyonu yiizey gerilim cihazi ile belirlendi.

Son olarak PDPA bakimindan zengin olan PDPA-PMEMA diblok kopolimeri
ilk kez stirenin alkolik ortam dispersiyon polimerizasyonunda yeni tip dispersant olarak
basariyla kullanilmis ve ilk kez yiizeyi ii¢ etkiye (pH, sicaklik, tuz) birden duyarli PS

lateksleri elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Diblok kopolimerler, misel, ters misel, kritkk misel

konsantrasyonu, grup transfer polimerizasyonu.
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SUMMARY

In this study, a serie of novel water-soluble diblock copolymer, poly[2-
(diisopropylamino)ethyl =~ methacrylate]-poly[2-(N-morpholino)ethyl =~ methacrylate]
(PDPA-PMEMA), having different molecular weights and comonomer ratios have been
synthesized by using group transfer polymerization chemistry. Comonomer ratios of the
diblock copolymers have been determined by proton NMR spectroscopy. Number-
average molacular weights and polydispersities of the diblock copolymers have been

determined by gel-permeation chromatography.

Solution behaviours of the PDPA-PMEMA diblock copolymers, PDPA-core
micelle formation in aqueous media and PMEMA-core “reverse micelle” formation in
organic solvents, were investigated by using dynamic light scattering (DLS) and 'H
NMR spectroscopy studies. These surface active diblock copolymers form core-shell
type two different near-monodisperse micelles, micelle and reverse micelle, depending
on solvent type. Both micellizations occur very well without requiring any co-solvent.
In aqueous solution, the micelle diameters of these diblock copolymers vary between
20-40 nm within a narrow pH range. These diblock copolymers become insoluble over
pH 9 at room temperature and they also precipitate from their basic aqueous solution at
around 40 °C. We also observed that surface activities of these novel diblock
copolymers depend on solution pH and polymer concentrations. Both critic micelle
formation pH and critic micelle formation concentration were determined by surface

tensiometry.

Finally, the PDPA-rich diblock copolymer was also successfully used as novel
dispersant in the dispersion polymerization of styrene in alcoholic media in order to

prepare novel PS latex having pH-, salt-, and temperature-responsive surface character.

Key words: Diblock copolymer, micelle, reverse micelle, critic micelle formation

concentration, group transfer polymerization.
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1. GIRIS

Suda c¢oziinebilen polimerlere olan ilgi son yillarda giderek artmaktadir. Bu
polimerler sanayide stabilizor, dispersant ya da emiilsiyon yapici olarak
kullanilmaktadirlar (Beadle, et al., 1993; Baines, et al., 1996 c; Laat and Derks, 1993;
Biggs and Vincent, 1992; Bogoeva-Gaceva and Andonova, 1993). Yakin zamana kadar
blok kopolimer miselleriyle ilgili caligsmalar sadece organik coziiciilerle sinirliydi
(Grubisic-Gallot and Gallot, 1994; Stejskal, et al., 1992; Pacovska, et al., 1993;
Khougaz, et al., 1996; Nguyen, et al.,, 1994 a). Son yillarda suda ¢oziinebilen blok
kopolimer sentezi ve bunlarin sulu ¢ozelti davranislarina (misellesme, bulaniklagma

noktasi ve yiizey gerilimi gibi) olan ilgi giderek artmustir.

Iki grup altinda incelenen suda ¢oziinebilen blok kopolimerlerden birincisi,
hidrofilik blogun nétral, anyonik, katyonik veya betain yapili oldugu hidrofilik-
hidrofobik blok kopolimerlerdir. Bir¢cok calismada cesitli hidrofilik komonomerler
(anyonik metakrilik asit, bazik vinilpiridinler ve bunlarin katyonik tiirevleri gibi)
kullanilarak hazirlanan polistiren esasli, bir¢ok hidrofilik-hidrofobik blok kopolimer
sentezi ve sulu c¢ozelti davranmislart incelenmistir (Xu, et al., 1991a, 1991b, 1992;
Wilhelm, et al., 1991; Hruska, et al., 1993; Dewhurst, et al., 1998; Zhang, et al., 1995;
Khougaz, et al., 1995; Astafieva, et al., 1993, 1995; Munk, et al., 1993; Selb and Gallot,
1980a, 1980b, 1981a, 1981b; Liu, et al., 1995; Nguyen, et al., 1994b; Talinting, et al.,
1999). Yine benzer sekilde metakrilik monomerlere dayali, 2-(dimetilamino)etil
metakrilat-alkil metakrilatlar gibi, hidrofilik-hidrofobik kopolimerler, bir¢ok arastirmaci
tarafindan agiklanmistir (Baines, et al., 1996a, 1996b, 1996¢; Lowe, 1997; Lowe, et al.,
1999; Vamvakaki, 1998; Vamvakaki, et al., 1999). Blok bilesimi ve tuz ilavesinin, bu
kopolimerlerin ¢oziiniirliigii iizerine etkisi incelenmistir. Bu kopolimerlerden bazilari,
stirenin alkollii ortam dispersiyon polimerizasyonunda sterik stabilizorler olarak
kullanilmistir. Genellikle hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerlerin misellesmesi, su ile
karisabilen organik ¢oziiciiler ile su oraninin yiiksek oldugu karigimlarda incelenmistir.
Su ilavesinden once polimer, tam molekiiler ¢6ziinmeyi saglamak icin, secici olmayan

bir kog¢oziiciide ¢oziilmelidir (Baines, et al., 1996b; Prochazka, et al., 1997).



Suda coziinebilen blok kopolimerlerin ikinci grubu, hidrofilik-hidrofilik diblok
kopolimerlerdir ki, bu kopolimerlerde her iki blok da nétral (PEO-PPO) olabildigi gibi,
notral-anyonik (PEO-NaMA), katyonik-nétral (NiPAM-PEG) veya zwitteriyonik
bloklar da olabilir (Linse, 1993; Forder, et al., 1996 a, 1996 b; Bronich, et al., 1997; Zhu
and Napper, 1999; Martin, et al., 1996; Hoogeven, et al., 1994; Lowe, et al., 1998;
Gabaston, et al., 1999). Her iki blok ta suda ¢oziindiigiinden, hidrofilik-hidrofobik
polimerlere nispeten énemli avantajlart vardir. Cozelti pH’1, elektrolit konsantrasyonu
veya sicaklik degistirildiginde, bloklardan birinin ¢06ziiniirliigiiniin secici olarak

azalmasi sonucu misellesme de etkilenir.

Biitiin ve calisma arkadaslar1 hidrofilik ve hidrofobik kopolimerlerin sentezi,
tiirevlerinin eldesi, karakterizasyonu ve sulu ¢ozelti 6zelliklerinin incelenmesi iizerine
calismalar yapmaktadirlar (Biitiin, et al., 1997-2006). Suda tamamen molekiiler olarak
coOziinebilen, tersiyer amin metakrilatlara dayali diblok kopolimerler, grup transfer
polimerizasyon (GTP) kimyas1 kullanarak sentezlenebilmektedirler (Biitiin, et al., 1997
a, 1998 a, 2001 a, 2001 b; Lee, et al., 1999; Styrkas, et al., 2000). Bu yontemle elde
edilen blok kopolimerlerin komonomer oranlari, mol agirliklar1 ve molekiiler agirlik
dagilimlart ¢ok iyi kontrol edilebilmektedir. Asidik ortamda hidrofilik-hidrofilik
davranmis sergileyen zayif dibazik karakterde olan tersiyer amin metakrilat diblok
kopolimerler, ¢ozelti pH’1nin, tuz konsantrasyonunun ve sicakligin degistirilmesi ile ko-
¢oziicii kullanilmaksizin tersinir misellesme olusturduklart (bloklardan birinin
dehidratasyonu ile) daha onceki calismalarda detayli olarak incelenmistir (De Paz-
Baiez, et al., 2001; Biitiin, et al., 1997 a, 1997 b, 1998 a, 2000 a, 2001 a, 2001 b, 2001
c; Biitiin, 2003 a; Lee, et al.,, 1999; Styrkas et al., 2000; Vamvakaki, et al., 2001;
Weaver, et al., 2002).

Cozelti sicakligi, polimerin bulaniklasma noktasinin ya da LCST nin iizerine
cikarildiginda nétral yapili suda ¢oziiniir polimerler sulu ¢ozeltiden ¢okerler. Ornegin
NiPAM, DMA, MEMA, MMA homopolimerleri oda sicakliginda suda ¢oziiniirler ve
yiikksek sicakliklarda sulu c¢ozeltiden ¢okerler. Bu nedenle hidrofilik-hidrofilik blok

kopolimerler, her iki blogun solvasyonundan otiirii, oda sicakliginda (ko-coziicii



kullanilmaksizin) molekiiler olarak ¢oziinmelidir. Ancak bu iki blogun bulaniklasma
noktalart ¢ok farkli ise, cozelti sicakligr yiikseltildiginde, oncelikle bloklardan birinin

¢Okmesi ile bir unimer-misel gecisi meydana gelmelidir.

Kritik bir 6zellik olan ¢ozelti pH’1, poli(vinil piridin)ler gibi suda ¢oziinebilen
bazik polimerlerin faz ayrilmasinda onemli bir etkendir (Martin, et al., 1996). Bu tiir
polimerler, belli bir kritik pH’in (pK, yakininda) altinda molekiiler olarak
¢Oziiniirlerken, daha yiiksek pH’ta deprotonlanmadan 6tiirii ¢oziinmezler. Belli bir kritik
pH’1n altinda unimer olarak ¢6ziinen ve daha yiiksek pH’da misel olusturmak iizere
toplanan, pH’a baglh blok kopolimerler kullanilarak, ko-¢oziicii kullanimi 6nlenebilir
(Martin, et al., 1996; Rahman and Brown, 1983). Bu misellesen blok kopolimerler,
¢Oziinmils maddenin misel merkezinde yer aldigi tasima sisteminde model olarak

kullanilabilirler (Martin, et al., 1996).

Monomer tiirline bagh olarak (akrilatlar, metakrilatlar, etilenoksitler gibi) suda
¢oOziinebilen polimerler, anyonik, katyonik, serbest radikal polimerizasyonu veya GTP
teknigi kullanilarak sentezlenebilirler (Hoogeven, et al., 1994; Creutz, et al., 1997;
Mays and Hadjichristidis, 1988; Webster, 1993; Szwarc, 1983). Son yillarda, diisiik
molekiil agirlik dagilimina sahip ve yapist kontrol edilebilen metakrilat kopolimerlerin
sentezinde GTP’nin miikemmel bir yontem oldugu kabul edilmektedir (Webster, et al.,
1983; Dicker, et al., 1990). GTP’nin living karakteri, ardisik monomer katilmas1 yoluyla
metakrilat blok kopolimerlerin sentezine imkan verir. GTP kimyasi kullanilarak elde
edilen yeni tip tersiyer amin metakrilat diblok kopolimerlerin sentezi asagidaki

monomerlerin (Sekil 1.1) farkl varyasyonlan kullanilarak gerceklestirilir.
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Sekil 1.1. Diblok kopolimer sentezinde kullanilan bazi tersiyer amin metakrilat

monomerlerin kimyasal yapilar



2. SUDA COZUNEBILEN POLIMERLER

Akademik ve endiistriyel alanda suda coziinebilen polimerlere olan ilgi son
yillarda giderek artmaktadir. Bu tiir polimerler, biyopolimerleri (niikleik asitler,
proteinler, polisakkaritler ve nisastalar gibi) ve sentetik makromolekiilleri [poli(vinil
alkol), poli(akrilik asit), poli(vinil piridin)ler ve poli(N-vinil pirolidon) gibi] igerir
(Munk, 1989). Sentetik ve suda ¢oziinebilen polimerlerin sanayide yaygin uygulama
alanlart vardir (Lochhead, 1992). Kozmetik sanayisinde, sa¢ sekillendiricilerde
yapistirict olarak, sampuanlardaki sekillendiriciler ve sivi makyaj malzemelerindeki
emiilsiyonlar i¢in siispansiyon yapici madde olarak, jellerde viskozite diizenleyici
olarak, ila¢ sanayinde tasiyici, stabilizor veya ¢Oziicii olarak kullanilirlar. Bu
uygulamalar, polimerin kolloidal karisimlar stabilize edebilme ve ara yiizeylere adsorbe
olabilme 6zelligine dayanir (Lochhead, 1992; Tunner, 1992). Polimerlerin uygulamalar1
aym zamanda onlarin suda ¢oziinebilirlik derecelerine de baghdir. Ornegin, yiyecek
paketleme malzemelerinde ve medikal siselerde az ¢oziiniir polimerler; tek kullanimlik
yiyecek servis egyalan ile kagit ve kagit-levha kaplamalarinda orta ¢oziiniir polimerler;
son olarak farmakolojik kapsiiller ile cerrahi dikis ipliklerinde ¢ok ¢6ziiniir polimerler

kullanilmaktadir (Lo, et al., 1993).

Polimerin ¢oziiniirlikk derecesi, polimerin ¢oziicii ile iyon-dipol, dipol-dipol,
dispersiyon ve/veya hidrojen bagi etkilesmeleri ile belirlenmektedir. Polimerin sudaki
¢oziiniirliigii, 6zellikle polimerin sahip oldugu -OH, -COOH, -COOM", -NR,, -NHR,
-NR;"X', —PO3'2, —SO3'2, -(CH,CH,0), gibi polar ve/veya yiiklii gruplara baglidir.

Cozelti sicakligr arttinldiginda suda ¢oziinebilen bircok nétral polimer, sulu
cozeltiden c¢oker. Sicaklikla degiskenlik goOsteren c¢oziiniirliik, 1sitma sonucu polar
gruplarin  dehidratasyonundan kaynaklanmir. Cokmenin meydana geldigi sicakliga

“bulaniklagma noktas1” denir.



2.1 Homopolimerler

2.1.1 Poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat]

Poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat] (PMEMA) (Bakiniz Sekil 1.1), sicaklik
artistyla tersinir ¢oziinme davranisi sergilemektedir. Bu davranis, polimer zincirlerinin
¢Oziinmelerini saglayan hidrojen baglarindaki kopmaya sebep olan termal enerjideki
artistan kaynaklanmaktadir. PMEMA’nin bulaniklagma noktas1 pH 8’de polimerizasyon
derecesine bagl olarak 32 °C’den 53 °C’ye kadar degismektedir (Biitiin, et al., 2001 a;
Weaver, et al., 2002). Asidik ortamda zayif bazik karakterdeki PMEMA blogunda yer
alan morfolino grubu azot iizerinden protonlanmaktadir. Boylece daha da hidrofilik hale
gelmektedir. Bu durumda bulaniklagma sona ermektedir. Diger suda ¢oziinebilen notral
polimerlerle karsilagtirildiginda nétral haldeki ¢oziinmiis PMEMA homopolimeri
Na,S0,4 gibi bir elektrolitin ilavesi ile sulu ¢ozeltiden ¢oktiiriilebilmektedir (Biitiin, et
al., 1998 a). PMEMA’nin sicaklik ve tuz etkisiyle ¢cokme davranisindan yararlanilarak
cozelti pH 1in, ortamdaki elektrolit konsantrasyonunun ve/ya ¢ozelti sicakliginin ¢ok
iyl ayarlanmasi sonucu PDMA-PMEMA blok kopolimerlerine dayali misel sistemleri

elde edilmektedir (Weaver, et al., 2002).

2.1.2 Poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat]

Monodisperse yakin olan poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat] (PDPA)
homopolimeri (Bakimz Sekil 1.1), GTP yoluyla sentezlenebilmektedir (Biitiin, et al.,
1997 a; 2001 a). Hidrofobik PDPA homopolimeri, 20 °C'de ve nétral pH'ta, sulu
cozeltide ¢oziinmez. Fakat, asidik sulu ¢ozeltilerde (pH= 3-4), tersiyer amin gruplarinin

protonlanmasi sonucu kolayca ¢oziiniir (Biitiin, et al., 1997 b, 2001 a).



2.1.3 Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDMA) (Bakimiz Sekil 1.1), tersiyer amin
gruplarinin protonlanmasi nedeni ile hem notr hem de asidik ortamda suda ¢oziinen
zayif bir polibazdir (Biitiin, 1999). Kontak lenslerin yiizeyindeki protein
adsorpsiyonunu gozyaslarindan ayirmak icin DMA bazli hidrojeller, Sassi ve grubu

tarafindan incelenmistir (Sassi, et al., 1996).

Bir ucu metil grubu ile kapatilmis poli(etilen oksit) (MPEO), kolaylikla
potasyum alkolat makro baslaticisina doniistiiriilebilmektedir. Bu (MPEO), yeni MPEO-
DMA diblok kopolimerlerinin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir (Vamvakaki, et al.,
1999). Bu kopolimerler ve bunlarin ilgili analoglari, giliniimiizde gen terapisi
uygulamalarinda sentetik vektorler olarak kullanilmaktadir (Rungsardthong, et al.,
1999).

2.1.4 Poli(vinil amin)

Poli(vinil amin) (PVAm) (Sekil 2.1), iyonlasmamis yapida bile suda ¢oziinebilen
bir monomerdir. Monomer izole edilemediginden, poli(vinil alkol) gibi PVAm’ler de
vinil amin monomerin direkt polimerizasyonu ile sentezlenemezler. Bu nedenle PVAm,
poli(akril amit), poli(vinil ftalimit) ve poli(z-biitil-N-vinil karbamat) gibi Oncii
polimerler kullanilarak dolayli olarak sentezlenirler (Forder, 1996; Molyneux, 1983).
PVAmM.HCI’in de akrilik asitten sentezi rapor edilmistir (Hughes and Pierre, 1977).

PVAm, fotografcilikta, sentetik liflerde ve penisilin ile tuz olusturucu bilesen

olarak tedavi edici etkisini uzatma amach kullanilir (Mark, et al., 1964).



2.1.5 Poli(vinil alkol)

Poli(vinil alkol) (PVA) (Sekil 2.1), poli(vinil asetatyjin (PVAc) hidrolizi ile
sentezlenir (Hay and Lyon, 1967; Capon, et al., 1987). Bu yontemle elde edilen
polimerler, nispeten biiyiik molekiil agirlik dagilimhidir (M,/My,).

PVA ve kopolimerleri, vinil kloriiriin siispansiyon polimerizasyonunda, kagit

yapiminda ve kozmetikte stabilizor olarak kullanilir (Billmeyer, 1984; Tubbs, 1992).

2.1.6 Poli(N-vinil pirolidon)

Poli(N-vinil pirolidon) (PNVP) (Sekil 2.1), iyonik olmayan suda ¢oziinebilen bir
polimerdir. Na,SO,4, (NH4),SO4 gibi cesitli tuzlarin katilmasi sonucu sulu c¢ozeltiden
coker. Cok kolay nem ¢eken bir polimerdir. Baslatici olarak azo-izo-biitironitril ya da
hidrojen peroksit kullanilarak serbest radikal kimyast ile polimerlestirilebilir

(Kjellander, 1982).

PNVP, kalinlastirici, emiilsiyon stabilize edici ve uyusturucu ozelliklerinden
otirii kozmetikte genis bir uygulama alanina sahiptir. PNVP, boyar maddelerle
kompleks olusturma ve ylizey aktif ozelliginden otiirii elyaf ve iplik boyamada
kullanilmaktadir. PNVP ayrica tanninlerle ve fenollerle c¢oziinmez kompleksler
olusturur. Bu 6zelliginden dolayr da icecek endiistrisinde igeceklerin berrakliginin

arttirtlmasinda kullanilir (Mark, et al., 1964).

2.1.7 Poli(vinil piridin)ler

Poli(2-vinil piridin) (P2VP) ve poli(4-vinil piridin) (P4VP) (Sekil 2.1),

protonlanmis durumda asidik ortamda suda c¢oziinebilen fakat nétral pH’da suda

coziinmeyen zayif polielektrolitlerdir. P2VP ve PAVP’nin her ikisi de, serbest radikal ve



living anyonik polimerizasyon teknikleri ile monomerlerinden sentezlenebilirler (Selb
and Gallot, 1980 a; Briggs, et al., 1992; Ishizu, et al., 1982; Lee, et al., 1963; Pujol-
Laure and Galin, 1994; Gingreau and Galin, 1994).

Vinil piridinlerin PAA ve PMAA ile kopolimerleri ila¢ kaplama materyali olarak
kullanilir (Mark, et al., 1964).

| n | n n
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o)

Poli(vinil amin) Poli(vinil alkol) Poli(N-vinil pirolidon)

—+or—cnt. ~For—ct.t

g g
X \N
Poli(2-vinil piridin) Poli(4-vinil piridin)

Sekil 2.1. Bazi vinil yapili suda ¢6ziiniir polimerlerin kimyasal yapilari

2.1.8 Poli(etilen oksit)

Poli(etilen oksit) (PEO) (Sekil 2.2), suda ¢oziinebilen polimerler arasinda iyi
bilinen ve iizerinde yogun sekilde ¢alisilan bir polimerdir. Etilen oksit, halka agilmasi
anyonik polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir. PEO, suda ve cesitli organik

coziiciilerde kolayca ¢oziinebilir. Sudaki ¢oziiniirlitk sicaklikla degiskenlik gosterir.

PEO’nun poli(propilen oksit) veya poli(biitilen oksit) ile olan blok

kopolimerleri, misellesme sonucu jellesme davranisi sergiler ve polimerik yiizey aktif
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maddeler olarak ila¢ saliniminda kullanilirlar (Goldmints, et al., 1997; Altnok, et al.,
1997; Deng, et al., 1992). Tersiyer amin metakrilat kistmlarinin dogasina bagli olarak
bu kopolimerler, sicaklik, pH ya da tuz etkisiyle tersinir misellesme davranisi

sergilerler.

2.1.9 Poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik asit)

Poli(akrilik asit) (PAA) ve poli(metakrilik asit) (PMAA) (Sekil 2.2), molekiil
agirliklar1 bir milyon ya da daha fazla oldugunda dahi suda ¢ok iyi ¢oziiniirler (Grant

and Grassie, 1960).

PMAA ve PAA bulk halde, sulu c¢ozeltide veya susuz ortamda (benzen gibi)
klasik serbest radikal polimerizasyonu ile kolayca hazirlanabilir (Breitenbach and
Kaufmann, 1974; Landolt and Allen, 1979; Banett, 1959). PAA ya da PMAA’nin
sentezi, koruma kimyasi ile grup transfer polimerizasyonu veya anyonik polimerizasyon

gibi living polimerizasyon teknikleri kullanilarak da gerceklestirilebilir.

2.1.10 Poli(N-izopropil akrilamit)

Poli(N-izopropil akrilamit) (PNiPAM) (Sekil 2.2), sulu ¢ozeltide 32°C civarinda
keskin bir faz gecisi ile bulaniklagsma gosterir (Heskins and Guillet, 1968; Chilkis and
Grasshoff, 1970; Schild, 1992; Bae, et al., 1991). N-izopropil akrilamit, alisilmis serbest
radikal polimerizasyonu ya da living karakter sergileyen serik iyonlar1 redoks sistemi ile
polimerlestirilebilir (Topp, et al., 1997; Yoo, et al., 1998; Zhu and Napper, 1999;
Nagarajan and Srinivasan, 1995). PNiPAM’in sicakliga duyarli davranisi nedeni ile
membranlar, kapsiiller ve sicakliga duyarli gecirgenlik o©zelligi gosteren jellerin
tiretimine ilgi artmistir (Winnik, 1990; Taylor and Cerankowski, 1975; Snowden and
Chowdry, 1995; Shibayama, et al., 1996).
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Sekil 2.2. Bazi suda ¢oziiniir polimerlerin kimyasal yapilari
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3. POLIMERIZASYON KiMYASI

3.1. Living Polimerizasyon Sistemleri

Living polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma reaksiyonlari olmadan
ilerleyen zincir polimerizasyonlarina verilen isimdir. Monomerin tamami tiikeninceye
kadar polimerlesme devam eder. Ekstra monomer ilavesiyle de polimerlesme devam
eder. Bu living 6zellik, mitkemmel yapida kopolimer sentezi i¢in etkili bir yontemdir.
Tahmin edilebilen molekiil agirlikli ve diisiik molekiil agirlik dagilimli polimerler elde
edilir. Living polimerizasyon yontemi ile iyi tanimlanmis blok ve graft kopolimerler;
yildiz, tarak ve makro halkali polimerler ve fonksiyonel grup sonlu polimerler (Sekil

3.1) elde edilebilir (Morton, 1983; Mark, et al., 1989).

Living terimi ilk olarak, yan reaksiyonlarin olmadig1 anyonik polimerizasyonlari
tanimlayan Szwarc tarafindan agiklanmistir (Szwarc, et al., 1956). Daha sonra living
polimerizasyon alaninda biiyiik gelismeler olmustur. 1980 ve 1990’larda, living
katyonik ve living atom transfer radikal polimerizasyon kimyasi gelistirilmistir
(Miyamoto, et al., 1984; Otsu and Yoshida, 1982; Georges, et al., 1993; Shan and
Matyjaszewski, 1995).

Bir sistemin living olabilmesi i¢in baslangi¢ basamaginin ilerleme basamagindan
daha hizli olmas1 gerekmektedir. Aksi takdirde olusacak ilk zincirler sonraki agsamada

olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olacaktir.

Klasik bir living polimerizasyon, genellikle bir baslatici ve monomer gerektirir.
Living katyonik polimerizasyon, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve grup

transfer polimerizasyonu (GTP), katalizor olarak ekstra bir reaktif gerektirir.
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Living polimerizasyonlar, klasik polimerizasyonlardan farkli olarak bazi

ozelliklere sahiptirler:

1) Dar molekiil agirlik dagilimli polimerler olusur (M/M; < 1.2).

2) Ortalama polimerizasyon derecesi ve M, = [monomer]y/[baslatici]y degeri

monomer doniisiimii ile dogrusal olarak artar.

3) Ki>>>K, dir (yani baglangi¢ tamamlanana dek zincirlerin uzamasi

gerceklesmez).

4) Aktif merkezler, ardisik olarak monomer katilmasina imkan vermek iizere

yeterince kararlidirlar.

5) Yukanidaki kriterler gerceklestirildigi taktirde dar molekiil agirlik dagilimh bir
(ko)polimer elde edilir.

Bu avantajlarin yam swra living polimerizasyonlarin baglica dezavantaji,
reaksiyon sartlariin biiyiik titizlik gerektirmesidir. Kullanilan tiim cam malzemelerin
nemi uzaklastirilmis olmali, kimyasallar da 6zenli bir sekilde saflastirilmis ve susuz
olmalidir. Reaksiyonlar genelde inert atmosferde, yiiksek vakum altinda ve shlenk line

teknikleri kullanilarak gerceklestirilmektedir.

Baglica living polimerizasyon teknikleri sunlardir; living anyonik, living

katyonik, oksianyonik, grup transfer ve atom transfer polimerizasyonlari.
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Sekil 3.1. Living polimerizasyon teknikleri ile elde edilebilen ¢esitli (ko)polimer

yapilar1 (Webster, 1991)
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3.1.1 Grup transfer polimerizasyonu (GTP)

1980’lerin baslarinda Webster ve calisma arkadaslari tarafindan grup transfer
polimerizasyonu (GTP) gelistirmistir (Webster, et al., 1983; Webster, 1984). GTP,
akrilik monomerlerin normal ya da yliksek sicaklikta living polimerizasyonuna olanak
verir. Bu metoda gore baslama basamagi, monomerin bir silil keten asetal baslaticiya
Micheal katilmasimi icerir (Hertler, 1994). Monomer-baglatici ara {iriinii, polimer
zincirlerini vermek {iizere, monomere tekrarlanan Micheal katilma ile eklenir.
Polimerlesmenin sona ermesi, bir proton kaynagi veya niikleofilik katalizoriin
uzaklasmasi ile canli zincir sonundan silil grubunun ayrilmas: ile gergeklesir. GTP
yontemi ile yiliksek molekiil agirlikli (100.000 g/mol’e kadar) ve oldukca dar molekiil
agirlik dagilimli polimerler oda sicaklifinda kantitatif miktarlarda elde edilebilir
(Webster, et al., 1984). Monomer doniisiimii tamamlandiginda, zincir sonlarindaki silil
keten asetal grubu aktif kalir ve uygun diger bir monomerin eklenmesi, blok kopolimer
olusumu ile sonuglanabilir. Polimerizasyonda kullanilan baslaticiya gére AB veya ABA

blok kopolimerlerini elde etmek miimkiindiir.

GTP, sicakliga duyarl bir polimerizasyon yontemi degildir. Reaksiyon normal oda
sicakliginda, oda sicakliginin altinda ya da iizerindeki 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
polidoymamus esterlere de uygulanabilir (Webster, et al., 1983; Sogah, et al., 1987;
Hertler, et al.,, 1988). Metil metakrilat, 2-(dimetilamino)etil metakrilat, 2-(N-
morfolino)etil metakrilat ve n-biitil metakrilat, uygun metakrilat monomerleridir
(Mykytiuk, et al., 1992; Baines, 1995; Patrickios, et al., 1994; Webster, et al., 1983;
Moller, et al., 1991).
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Sekil 3.2. PDPA-PMEMA diblok kopolimeri i¢in genel GTP mekanizmasi
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GTP i¢in en yaygin baslaticilar, silil keten asetallerdir (Ainsworth, et al., 1972).
Bu grubun en yaygin kullanilan baslaticisi ise 1-metoksi-2-metil-1-trimetilsiloksi
propen (Sekil 3.3) (MTS) dir. Silil keten asetaller i¢in en ¢ok tercih edilen katalizor ise
tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (Sekil 3.3) (TBABB)’tir.

S}
Me OSiMeg 0O O ®
>:< e (H+>\C NI(CH,):CHs 4
AN Y4
Me OMe 6] (0]
MTS TBABB

Sekil 3.3. GTP icin yaygin baslatici 1-metoksi-2-metil-1-trimetilsiloksi propen (MTS)
ve katalizor tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB)’1n kimyasal yapilari

GTP’de kullanilan ¢oziiciiler, monomer, baslatict ve katalizoriin ¢oziiniirliigiine
fazlasiyla baghdir. En yaygin kullanilan GTP ¢oziiciisiic THF dir (Schmalbrock and
Bandermann, 1993). Diger tipik ¢oziiciiler, toluen, 1,2-dikloro etan, kloro benzen, N,N-
dimetil formamit, n-heptan ve cesitli esterlerdir (Hertler, et al., 1988; Sogah, et al.,
1984; 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 icin uygun degildir (Sitz, et al., 1988).

3.2 Dispersiyon Polimerizasyonu

Vanderhoff ve Bradford’un monodispers polistiren partikiilleri iizerine yapmis
olduklar1 calismalardan beri monodispers polistiren partikiillerinin hazirlanmasinda
biiyiik bir ilgi olusmustur (Fitch, 1971). Bu c¢alismalarin cogu dispersiyon
polimerizasyonu yoluyla polar (Barrett, 1975) ya da non-polar ortamda PS yada PMMA
latekslerinin sentezine dayanir (Almog, et al., 1992; Lok and Ober, 1985; Ober and Lok,
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1987; Paine, et al., 1990). Dispersiyon polimerizasyonunda ilk polimerizasyon karisimi
(monomer, ¢oziicli, baslatic1 ve stabilizér) homojendir. Cogu stabilizor, poli(N-vinil
pirolidon) (Paine, et al., 1990; Shen, et al., 1993), poli(metakrilat) (Ober, 1990) ve
cesitli seliilozik tiirevler (Barrett, 1973; Ober, et al., 1985) gibi genis molekiiler agirlik
dagilimli ticari polimerlerdir. Polimerizasyon, metanol, etanol ve #-biitanolde
gerceklesir (Paine, et al., 1990). Kiiciik partikiiller, yiiksek stabilizor konsantrasyonu ve
molekiiler agirlik ve azalan baslatici konsantrasyonundan elde edilir. PS lateks partikiil
boyutu ile molekiiler agirlik arasindaki ters baginti, diisiik molekiiler agirlikli biiyiik
partikiiller olarak rapor edilmistir. Partikiil boyutu, artan polimerizasyon sicakligi,
baslatict1 konsantrasyonu ve dispersiyon ortaminin ¢Oziiniirliigliniin  artmasiyla

belirlenebilir (Shen, et al., 1993).
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4. TERSIYER AMIN METAKRILAT POLIMERLER

1990’lardan beri hidrofilik (ko)polimerlerin sentezi, tiirevlerinin eldesi,
karakterizasyonu ve sulu ¢ozelti davranislarinin incelenmesi iizerine yogun caligsmalar
yapilmaktadir. Suda coziinebilen polimerlerin bir sinifin1 olusturan tersiyer amin
metakrilat bazli zayif bazik karakterli (ko)polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu V.
Biitiin ve calisma arkadaslarinca son 15 yildir yogun olarak ¢alisilmaktadir (Biitiin, et
al., 1997 a, 1997 b, 1998 a, 1998 b, 1999, 2000 a, 2000 b, 2001 a, 2001 b, 2001 c, 2005
a, 2005 b, 2006; Biitiin, 2003 b; De Paz-Baifez, et al., 2001; Lee, et al., 1999, 2002;
Styrkas, et al., 2000; Vamvakaki, 2001; Webber, 2002; Weaver, 2002; Isaure et al.,
2004; Yazici, et al., 2005; Alemdar and Biitiin, 2005; Alemdar, et al., 2004; Biitiin and
Armes, 2001). Ozellikle grup transfer polimerizasyonu, oksianyonik polimerizasyon ve
sulu ortam atom transfer radikal polimerizasyonu sentez yontemleri ile tersiyer amin
metakrilatlara dayali yeni tipte homopolimer ve blok kopolimerlerin pek cok serileri

sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

GTP teknigi ile suda tamamen molekiiler olarak ¢oziinebilen tersiyer amin
metakrilatlara dayali diblok kopolimerler sentezlenebilmektedirler (Biitiin, et al., 1997
a, 1998 a, 2001 a, 2001 c; Lee, et al., 1999; Styrkas, et al., 2000). Asidik ortamda
hidrofilik - hidrofilik davranis gosteren, zayif dibazik karakterli tersiyer amin metakrilat
diblok kopolimerlerin  (Sekil 4.1), ¢o6zelti pH’imin, sicakliginin  ve tuz
konsantrasyonunun degistirilmesi ile bloklardan birinin dehidratasyonuna dayanan
ayrintili ¢calismalar literatiirde yer almaktadir (Vamvakaki, et al., 2001; De Paz-Baiiiez,
et al., 2001; Biitiin, et al., 1997 b, 2000 a, 2001 b; Weaver, et al., 2002; Biitiin, 2003 a).
Yapilan bu calismalarda, polimer ¢o6zeltisinin yiizey aktivitesinin, ¢odzelti pH’ina,
polimer konsantrasyonuna ve komonomer oranina bagliligi da arastirilmistir. Ayrica bu
blok kopolimerlerin sulu ¢ozeltilerinde kritik misel olusum konsantrasyonu, kritik misel
olusum pH’1, kritik misel olusum sicaklig1 ve tuz konsantrasyonunun, polimerin hem
komonomer konsantrasyonuna hem de polimerin molekiil agirligina olan bagimlilig

ortaya konulmaya ¢aligilmistir.
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Sekil 4.1. DMA’ya dayali tersiyer amin metakrilat blok kopolimerlerin kimyasal
yapilar1 (PDMA-PDEA, PDMA-PDPA, PDMA-PMEMA diblok
kopolimerleri)
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5. MIiSELLESME

Secici bir c¢oziiciide blok kopolimerler ¢o6ziindiikleri zaman misel olarak

adlandirilan multi-molekiiler yapilara doniisiirler (Sekil 5.1).

Suda misel olusturabilen blok kopolimerler iki grup altinda toplanabilir:
1) Hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler,
2) Hidrofilik-hidrofilik blok kopolimerler

Hidrofilik-hidrofobik diblok kopolimerler seyreltik ¢ozeltide ¢oziindiiklerinde
kiiresel miseller olusur, ¢coziiniir blok koronay1 meydana getirirken ¢6ziinmez blok misel

cekirdegini olusturur.

Hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerlerde her iki blok ta suda ¢6ziindiigiinden
cozelti pH’1, elektrolit konsantrasyonu veya sicaklik degistirildiginde, bloklardan biri

dehidrate olur ve misellesme gerceklesir.

Tersiyer amin metakrilat bazli diblok kopolimerlerin c¢ozeltilerine elektrolit
ilavesi, pH veya sicaklik artis1 daha az olan hidrofilik karakterdeki blogun
dehidratasyonuna yol acgar ve bu dehidrate olan blok, misel ¢ekirdegini olusturur (Sekil
5.1). Diger blok ise solvate olmus halde miselin koronasim1 olusturur. Bu
misellesmelerin tamami tersinirdir. Bu blok kopolimerler, olduk¢a yiiksek yiizey
aktivitesine sahip olduklarindan literatiirde yer alan diger blok kopolimerlerden

farklidirlar (Biitiin, et al., 1997 a, 2001 a).

Misel olusturan blok kopolimerler (hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler),
siklikla stabilizor, dispersant veya emiilsiyon yapici olarak kullanilmaktadirlar (Beadle,
et al., 1993; Baines, et al., 1996 c; Laat and Derks, 1993; Biggs and Vincent, 1992;
Bogoeva-Gaceva and Andonova, 1993). Misel olusturabilen, olduk¢a yiiksek yiizey

aktivitesine sahip olan tersinir amin metakrilat 6n blok kopolimerler ve bunlardan elde



22

edilen tiirev kopolimerler, pH 6.5-13.0 araliginda ve yiiksek sicakliklarda (PDMA-
PMEMA) emiilsiyon yapicilar (stabilizorler) olarak kullanilabilmektedirler. Ortamin
pH’ma, sicakliga veya tuz Kkonsantrasyonuna bagli olarak ikinci bloklarin
dehidratasyonu ile ko-¢oziicii gerektirmeden bu tiir blok kopolimerler, sulu ortamda

neredeyse tek tip miseller olusturmaktadirlar.

Blok kopolimer misellerini incelemek icin pek cok deneysel yontem vardir;
taramali elektron mikroskobu (SEM), '"H NMR spektroskopisi, statik ve dinamik 151k
sacilmas1 (DLS) ve (SLS), dar ac¢ili ndtron sacilmasi (SANS) ile jel-gecirgenlik
kromatografisi (GPC).

3
%{ﬁg
Ty e

Unimerler Miseller

Sekil 5.1. AB diblok kopolimerlerin misel olusumunun sematik gésterimi
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Polimer Sentezi

6.1.1 Genel

GTP teknigi kullanilarak molekiiler agirligin ve komonomer bilesiminin iyi
kontrol edildigi, diisiik molekiil agirlik dagilimh diblok kopolimerlerin (PDPA-
PMEMA) sentezi yapilmistir. Tiim reaksiyonlar inert atmosferde (kuru azot gazi
altinda) gergeklestirilmistir. Tiim kimyasallar, aksi belirtilmedigi siirece Aldrich’ten
temin edilmistir. Tiim cam egyalar ve transfer igneleri kullanilmadan 6nce 140 °C’lik
etiivde gece boyu bekletilerek kurutulmustur. Gerekli cam malzemeler etiivden alinir
almmaz yiiksek sicaklia dayanikli vazelin ile vazelinlenmis sisteme (azot-vakum
hattina) yerlestirilmis, yliksek vakum (10'4. 107 Torr) altinda bek alevi tutularak (flame
islemi) yiizeydeki nemden uzaklagtirilmig, sonra oda sicakligina kadar sogumaya
birakilmistir. Azot gazi kullanimdan 6nce iki adet P,Os (BDH) kolonundan gegirilerek
kurutulmustur. Tiim monomerler, bazik aliimina kolonundan gecirilerek icerdikleri

hidrokinon metil eter inhibitériinden arindirilmastir.

6.1.2 Maddeler

6.1.2.1 Coziicii

Tetrahidrofuran (THF, RdH) kullanilmadan &nce ii¢ giin siire ile icerisine, suyu
uzaklastirmak amaci ile, 6ncelikle sodyum (BDH) teli ¢ekilerek bekletilmis, daha sonra
da potasyum metali ile reflux edilmistir. Yedinci giin destilat, kuru azot altinda, kanula
yardimiyla, icinde oda sicakliginda 4 A molekiiler sieves (nem tutucu) bulunan bir
saklama kabina alinmistir. Oda sicakliginda saklanan bu stok THF, reaksiyon kabina
kanula yardimi ile kuru azot atmosferi altinda aktarilarak polimer sentezinde ¢oziicii

olarak kullanilmastir.
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6.1.2.2 Monomerler

DPA (SP2) ve MEMA (Polymer Science Inc.) monomerler, her biri hidrokinon
metil eter inhibitOriinii ayirmak igin bazik aliimina kolonundan gecirildikten sonra
olabilecek su iceriklerinin Onlenmesi amaciyla az miktarda kalsiyum hidrit (CaHa,
Across) ilave edilmistir. Monomerlerin, saklama siirecinde polimerlesmesini
engellemek i¢in, i¢lerine az miktarda ugucu olmayan 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil hidrat
(DPPH) inhibitorii ilave edilmis ve monomerler -20 °C’de bir derin dondurucuda
saklanmistir. Bu ilave edilen DPPH, damitma sirasinda bir problem teskil etmedigi i¢in
tercih edilmistir. Tiim monomerler, kullanomdan hemen Once kuru azot atmosferi
altinda yiiksek vakumda damitilarak kanula yardimiyla 6l¢ekli schlenklere toplanmis ve

gerekli miktar1 reaksiyon ortamina kanula ile aktarilmistir.

6.1.2.3 Baslatic

Baglatic1 olarak 1-metoksi-1-trimetilsiloksi-2-metil-1-propen (MTS, Aldrich),
kuru azot atmosferinde yiiksek vakum altinda damitilarak O6lcekli schlenklerde, -20
°C’nin altindaki bir sicaklikta saklanmistir. MTS’nin izomerlesme hizi oldukga

diistiktiir. Bu ylizden baslatic1 olarak secilmistir.

6.1.2.4 Katalizor

Katalizor olarak tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB), Dicker ve grubu
tarafindan Onerilen metot ile sentezlenmis ve kuru azot atmosferi altinda, oda

sicakliginda korunmustur (Dicker, et al., 1990).

Silil keten asetaller GTP’de yeterince reaktif olmadiklarindan, katalizorler bu
baslaticilar aktive etmek i¢in gereklidir. GTP katalizorlerinin yeni bir sinifi, Dicker ve
grubu tarafindan gelistirilen oksianyonlar ve bioksianyonlara dayanir (Dicker, et al.,

1986, 1987).
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Bu katalizorlerin en biiyiikk avantaji, GTP’de en cok kullanmilan ¢6ziicii olan
THF’de c¢oziinmeleridir. Bioksianyonlar, benzer monooksianyonlardan daha az
aktiftirler ve daha monodispers polimerler verirler. Bunlarin ekstra avantajlari, yapisinin
nem cekici olmamasi ve kolay hazirlanmalaridir. TBABB’nin katalitik davraniginin en
iyi oldugu iddia edilmektedir ve bu yiizden ¢alismalarda katalizor olarak tercih edilir

(Webster and Sogah, 1987; Brittain, 1988).

6.1.3 Tersiyer amin metakrilat diblok kopolimerlerin sentezi

Grup transfer polimerizasyonu kullanilarak, PDPA-PMEMA  diblok
kopolimerleri sentezi su sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 6.1). Once sicak firindan
alman 250 mL’lik ii¢ boyunlu, yuvarlak dipli balon vakum hattina yerlestirilmis ve bek
alevi ile 1sitilarak yiiksek vakumda ii¢ kez vakumlanmistir. Ortama kuru azot verilerek
azot cikisi esliginde bir spatula ile kati tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB)
katalizorii (yaklastk 100 mg), balonun yan boynundan konulmus ve tekrar
vakumlanarak ortama kuru azot verilmistir. Kanula araciligl ile azot gaz1 altinda sirasi
ile 150 ml THF ve MTS (amaclanan mol agirligina ve kullanilan monomer miktarina
bagl olarak 0,2-0,5 ml aras1) ilave edilmistir. Olusan c¢ozelti, yaklasik 15 dakika
karistirilarak ¢ozeltinin aktiflesmesi saglanmistir. Sonra ilk blok eldesi icin yine kanula
araciligi ile ilk monomer, DPA, (8 mL) ortama ilave edilmistir. Monomer katilmasi
siiresinde sicaklik degisimini gozlemek iizere, reaksiyon balonunun dis kismina
onceden bir thermocouple yerlestirilmistir. Ekzotermik olan polimerlesme ile ortam
sicakliginin (monomer/¢oziicii oranina bagli olarak) 7 °C yiikseldigi gozlenmistir.
Cozelti sicakligl, oda sicakligina doniinceye kadar (40 dakika), reaksiyon igerigi
karismaya birakilmistir. Ardindan GPC ve 'H NMR analizleri icin enjektor yardimi ile
reaksiyon karistmindan 1,0 mL numune alinmistir. AB diblok kopolimerini (PDPA-
PMEMA) sentezlemek icin, 1,0 ml lik numune alinmasindan sonra ikinci monomer,
MEMA, (20 ml), aynen birinci monomer ilavesinde oldugu gibi azot atmosferi altinda
reaksiyon ortamina bir kanula yardimiyla ilave edilmistir. Ikinci bir ekzoterm
gozlenmistir (15 °C). Yaklagsik bir saat sonra 1 ml metanol ilave edilerek polimerlesme

sonlandirilmugtir. Ikinci bir 1,0 ml 6rnek almarak GPC ve NMR analizleri yapilmistir.
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Son agama olarak polimer ¢ozeltisinden rotary evaporator kullamilarak THF ¢oziiciisii
uzaklastirilmistir. Elde edilen diblok kopolimer, vakum hattinda, oda sicakliginda, 24

saat siire ile kurutulmus ve uygun hacimde kapakli bir cam sise icerisine alinmigtir.

CHj CHj CHj CH CH
/ MTS, TBABB ] / vH13 23
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Sekil 6.1. Grup transfer polimerizasyonu ile PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin
sentezi (sirali monomer ilavesiyle)

6.2 Kopolimer Karakterizasyonu

6.2.1 Jel-gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Tiim polimerlerin molekiil agirliklar1 (M,) ve molekiil agirlik dagilimlar1 (PD),
GPC cihaz ile belirlenmistir. GPC cihaz1 bir Agilent 1200 serisi olup bir pompa, bir
refractive index (RI) dedektor, bir uv dedektdre sahip olup sentezlenen polimerin
molekiil kiitlesine bagli olarak, Mixed “D” ve Mixed “E” kolonlarindan olusmaktadir.
GPC cihazi, molekiil agirliklart 680 g/mol ile 218600 g/mol arasinda degisen, PMMA
homopolimer standartlar1 kullanilarak kalibre edilmistir. GPC siiriikleyici fazi olarak,
HPLC tiirti THF (Lab-Scan) kullanilmig olup, BHT (2,6-di-#-biitil-4-metil fenol, Fluka)
ile stabilize edilmistir. THF akis hizi, 1 mL/dak olarak secilmistir.
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6.2.2 Niikleer magnetik rezonans ('"H NMR) spektroskopisi

Tiim blok kopolimerlerin polimerizasyon dereceleri (DP) ve kopolimerlerin blok
bilesimleri (mol oranlar1), Bruker AC-P 250 MHz ya da 300 MHz cihaz1 ile CDCl; ya
da D,O/NaOD ya da D,O/DCI c¢éziiciileri kullanilarak incelenmistir. Komonomer
oranlar1 her komonomerin spesifik piklerinin integralleri karsilastirilarak yapilmistir.
Ger¢cek  polimerizasyon derecelerinin belirlenmesinde, ilk  monomerin
polimerlesmesinden sonra (ikinci monomer ilavelerinden hemen ©nce) ortamdan
numune alinarak proton NMR’lar1 alinmis ve baslaticiya ait metoksi protonlarinin

integrali ile ilk monomere ait spesifik protonlarin integralleri karsilastirilmistir.

6.2.3 Dinamik 151k sacilmasi (DLS)

Sulu c¢ozeltide blok kopolimerlerin hidrodinamik c¢aplar1 ve polidispersite
degerleri (PDI), A¢=632,8 nm’de calisan 22 mV Helyum-Neon lazeri ve ALV/LSE-
5003 Multi-8-serisi korrelatdr donanimli bir Malvern ALV-CGS-3 spektrometre cihazi
ile olclilmiistiir. Biitiin ol¢timler, 90° sabit acida alinmistir. Tiim Slgiimler, 20 °C’de,
0,01-1,0 aras1 diblok kopolimer ¢6zelti konsantrasyonlarinda sulu fazda veya 20, 30, 40

ve 50 °C’de n-heksan ¢ozeltilerinde yapilmistir.

6.2.4 IR spektroskopisi

Stabilizor ve sentezlenen PS partikiillerin IR spektrumu, 4 ecm™ kararhlikta
BRUKER marka TENSOR 27 model bir IR spektrofotometre cihazi kullanilarak
alinmistir. Kurutulmus partikiillerin 6l¢timiinden 6nce KBr ile iyice karistirilarak, her

bir numunenin ayr1 ayri diski hazirlanmastir.
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6.2.5 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

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

yiizey iletkenligini arttirmak amaciyla altin kaplama isleminden gecirilmistir.
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7. SONUC VE TARTISMA

7.1 PDPA-PMEMA Diblok Kopolimer Sentezi

Grup transfer polimerizasyon (GTP) yontemi ile PDPA-PMEMA diblok
kopolimerlerin sentezi ile GPC ve 'H NMR spektroskopisi kullanilarak yapilan
karakterizasyonlar1 yiiksek verimle gerceklestirilmistir. Bu kopolimerlerin ortalama

molekiiler agirliklar1 (M,) ve polidispersite (PD) degerleri, GPC ile belirlenmistir.

PMEMA'’ca zengin PDPA-PMEMA (VB397) diblok kopolimer sentezinin GPC
kromatogramindaki her adim Sekil 7.1°de gosterilmistir. PDPA homopolimer
safsizliginin soguk n-alkanlarda ¢oktiirme ile uzaklastirilmasinin kolayligi nedeniyle
PMEMA'’ca zengin diblok kopolimer sentezinde ilk blok olarak PDPA secilmistir. GPC
kromatograminda homopolimer kalintilarin1  goriildiigiinde (Sekil 7.1b), PDPA-
PMEMA kopolimerlerinden PDPA kalintilar1 (n-alkanlarda c¢oziiniir, PMEMA’ca
zengin polimer ¢oker) soguk n-heksan, n-heptan ya da n-pentan i¢cinde THF den diblok
kopolimerinin c¢oktiiriilmesi ile uzaklagtinlmistir. Tipik olarak, polimer (30 g)
minimum o6l¢iide THF te (30 ml) ¢6ziiniir ve sonra karismakta olan soguk n-heksan, n-
heptan ya da n-pentan (800 ml) i¢ine ilave edildi. Coken blok kopolimer, soguk n-
heksan, n-heptan ya da n-pentan ile iki kere yikandi. 24 saat oda sicakliginda vakum
altinda kurutuldu. Bu sekilde sentezlenen diblok kopolimerler, GPC kromatogramindan
(Sekil 7.1c) ve polidispersite degerlerinden de anlasilacag: gibi (Cizelge 7.1) hic (ya da

cok az) homopolimer safsizlig1 icermemektedir.

Benzer sekilde oranlar ve ortama ilave siralari ters alinarak PDPA’ca zengin
kopolimer sentezi de yukaridaki yol izlenerek gerceklestirilmistir. Bu asamada ilk 6nce
MEMA polimerlestirilerek ardindan ortama DPA ilave edilmistir. Bu ikinci diblok
kopolimerin GPC kromatograminda homopolimer kalintilarim goriildiigiinde (Sekil
7.2b), PMEMA kalintilar1 (alkolde ¢oziiniir, PDPA’ca zengin polimer ¢oker) ise alkolde

diblok kopolimerin ¢oktiiriilmesi ile uzaklagtirilmistir.
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PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin (VB398) sentezindeki adimlarinin
GPC kromatogramlari: (a) PDPA homopolimeri; (b) PDPA kalintist igeren
PDPA-PMEMA diblok kopolimer; (c) PDPA-PMEMA diblok kopolimer
(PDPA kalintilar1 temizlendikten sonra)

] b) PDPAg;-PMEMA 4,
i diblok kopolimeri
4 c) PDPAg;-PMEMA |,
diblok kopolimeri
I M, : 21900 a) PMEMA
| PD: 1,12 homopolimeri
M, : 3160
1 PD: 1,17
5 1 ‘O 1 ‘5 2 ‘O 2 ‘5
Retention Volume (mL)
PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin (VB397) sentezindeki adimlarinin

GPC kromatogramlari: (a) PMEMA homopolimeri; (b) PMEMA kalintisi
iceren PDPA-PMEMA diblok kopolimer; (c) PDPA-PMEMA diblok
kopolimer (PMEMA kalintilar1 temizlendikten sonra)
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Elde edilen her iki PDPA-PMEMA diblok kopolimerlerin (verim %98’den fazla)
GPC ile belirlenen M, ve PD degerleri ile proton NMR spektroskopisi ile belirlenen
komonomer oranlart ve polimerizasyon dereceleri Cizelge 7.1°de verilmistir.
Sentezlenen polimerlerin, GPC tekniginin tipik 6zelligine uygun olarak, diisitk molekiil

agirlik dagilimina sahip oldugu (PD<1.12) yine Cizelge 7.1’de goriilmektedir.

Cizelge 7.1. Sentezlenen tersiyer amin metakrilat homopolimer ve blok kopolimerlerin
teorik ve deneysel M, ve PD degerleri ile kopolimerlerin % bilesimleri

. (Mol
. | MM, )
Deney Kodu | Polimer Deneysel M,,* DP %)
(PD) X
DP
VB397 MEMA-DPA 21900 1,12 - 16-84
VB398 DPA-MEMA 12100 1,12 15-57 21-79

a. GPC ile belirlenmistir (kalibrasyon icin PMMA standartlar1 kullanilmustir).
b. "H NMR spektroskopisi ile belirlenmistir. CDCl5’te belirlenmistir.

7.2 Komonomer Bilesiminin Proton NMR Spektroskopisi ile Belirlenmesi

PDPA-PMEMA diblok kopolimerlerinin komonomer bilesimleri (mol oranlari)
proton NMR spektroskopisi kullanilarak belirlendi. Elde edilen deneysel sonuglar ile
teorik degerler arasi olduk¢a iyi bir uyum go6zlendi. Komonomer oranlarinin
belirlenmesi, proton NMR spektrumlarinda yer alan her bir monomerin kendine 6zgii
piklerinin integralleri karsilastirilarak yapildi. 'H NMR spektrumundan %84 (mol
olarak) PDPA icerdigi belirlenen PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin (VB397) tipik
'"H NMR spektrumu Sekil 7.3’de gosterilmektedir. 6 2,9-3,0’te sadece PDPA’nin azota
bagli metilen grubunun iki protonuna ait olan “b” pikinin integrali, 6 3,7’de gozlenen
morfolino grubunda oksijene bagl iki metilen grubunun dort protonuna ait “h” pikinin
(veya 6 4,0-4,1’deki —CH,-O- protonlarina ait “e” pikinin) integralleri karsilagtirildi.
Elde edilen komonomer oram1 ve GPC’den elde edilen M, ile diblok kopolimerdeki
PDPA’nin polimerizasyon derecesi 87, PMEMA’nin polimerizasyon derecesi ise 17

olarak belirlendi.
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Sekil 7.3. PMEMA homopolimerinin (DPA monomeri ilavesinden 6nce) ve PDPA-
PMEMA diblok kopolimerinin (VB397) CDCls’deki proton NMR
spektrumlart (M, = 21.900 g/mol, PD=1,12)

Benzer sekilde, Sekil 7.4’te goriilen spektrum % 21 (mol olarak) PDPA igeren
bir PDPA-PMEMA diblok kopolimerine aittir. 8 2,9-3,0’te sadece DPA’nin azota bagl
metilen grubunun iki protonuna ait “b” pikinin integrali, PMEMA’nin 6 4,0-4,1’de
goriilen —CH,-O- protonlarina ait “‘e” pikinin integralleri karsilastirildi. Ayrica bu ikinci
diblok kopolimer icin gercek polimerizasyon derecesinin hesabit NMR spektrumundan
yapilabilmektedir. Sekil 7.4a’da ok isaretli olan & 3,6’daki pik sentezde kullanilan

baslaticinin zincir ucunda yer alan metil metakrilatin u¢ grubunun O-CHj protonlaria
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aittir. Bu pik integrali ile PDPA homopolimerinin spektrumundaki azota bagli metilen
grubunun iki protonuna ait olan “b” pikinin integrali kiyaslandiginda PDPA
polimerizasyon derecesinin 15 oldugu ve buna baglh olarak ikinci blogun blok
oranindan polimerizasyon derecesinin 57 oldugu belirlendi. Benzer hesabin diger
polimer icin yapilmasi sozii edilen baslatici piki ile PMEMA protonlarina ait pikin

cakismasi nedeniyle miimkiin olmamastir.

i /CH3
CH,-C
"~ c-o
A= d+k
1%

‘\H\\HH‘HH‘\H\\H\\‘HH‘\H\‘\H\‘HH‘\H\‘HH‘HH\\H\‘\H\‘HH‘\\H\H\\‘HH‘\H\\HH‘HH‘\H\‘HH‘
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Sekil 7.4. PDPA homopolimerinin (MEMA monomeri ilavesinden 6nce) ve PDPA-
PMEMA diblok kopolimerinin (VB398) CDCI; icinde proton NMR
spektrumu (M, = 12.100 g/mol, PD= 1,12)
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7.3 Kopolimerlerin Cézelti Davramslarinin incelenmesi

PMEMA homopolimeri, zayif bir polibazdir ve oda sicakliginda nétral ya da
asidik pH’ta suda ¢oziiniir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda bu polimerin pK, degeri 4,9
olarak bulunmus ve sicaklikla ¢oziiniirlik degisimi incelenmistir. PMEMA zincirleri,
pH 6’nin iistiinde, protonlanmamis nétral halde ¢oziiniirler. Molekiiler agirligina bagl
olarak PMEMA homopolimerinin bulaniklasma noktasi, pH 7°de 34 °C’den 54 °C’ye
kadardir. Notral formda PMEMA homopolimeri, oda sicakliginda sulu ¢ozeltiden
Na,S04 ve KyCO; gibi elektrolit ilavesiyle pH 6’dan yiiksek pH’ta kolaylikla
cOktiiriilebilir. Diger taraftan PDPA homopolimeri, tersiyer amin gruplarinin asidik
cozeltide (pH<6) protonlanmasi nedeniyle katyonik polielektrolitler olarak suda
cOziiniirken, notral ve bazik c¢ozeltilerde ¢oziinmemektedir. Ciinkii, pH artis1 ile
protonlanma derecesi diigser ve zincirler hidrofobik hale gelir ve dehidratasyonla ¢cokme
gerceklesir. Buna karsiik PMEMA homopolimeri oda sicakliginda, ortamda elektrolit
bulunmadiginda zayif bazik formda suda ¢oziiniir. Ayrica, PDPA homopolimeri n-

alkanlarda c¢oziiniirken, PMEMA homopolimeri ¢dziinmez.

Yapilan bu ¢alismalar géz oniine alindiginda, n-alkanlarda ve sulu ¢ozeltilerde
aym  diblok  kopolimerin = (PDPA-PMEMA) iki farkh  misel yapisin
(hidrofilik/hidrofobik degisimi) olusturmasi beklenebilir (Sekil 7.5). Bunlardan ilki,
sulu c¢ozeltide (notral pH’ta) PDPA cekirdekli ve hidrate olmus PMEMA kabuklu
miseller ve digeri ise n-alkanlarda PMEMA c¢ekirdekli ve PDPA koronali misellerdir.

\ \ | I ) )
\‘ \\ ”; ) j //
~_ \ 1
n Heksan cf" pH 75 = :~ i:{:‘_
== TN
CDC]'; ilavesi ? ? PH<64 %777 Prores \\\
i \
CDCl5’te Suda unimerler
n-Heksanda PMEMA - unimerler Suda PDPA-¢ekirdekli
cekirdekli miseller miseller

Sekil 7.5. Sulu ortamda “misel” ve n-alkanlarda “ters misel” olusumunun gsematik
goriintiisi
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7.3.1 Diblok kopolimerlerin sulu ¢ozelti davramslar:

7.3.1.1 pH’1n misellesme etkisi

Hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerlerin sulu ortamda tipik misellesme
davranisi bu blok kopolimerlerin bazik sulu ¢ozeltilerinde gézlenmektedir. Yapilan bu
calismada PDPA-PMEMA diblok kopolimeri, ortama seyreltik HCI ilavesiyle pH 2’de
molekiiler olarak ¢oziinmiistiir. Dikkatlice KOH c¢ozeltisi ilavesiyle pH 7,5’e
cikarildiginda (= 20 °C, yiksek sicaklikta cokme gerceklesiyor) misellesme
gerceklesmistir. Dinamik 151k sagilmasi (DLS) ¢alismalart sonucu oldukca dar dagiliml

miseller olustugu goriilmiistiir.

1
pH  :2,0-64
°e Yaricap : 1,3 nm unimerler
B PDI 10,26
0.z b

FRadiu=s [nm] (Unweighted hag.2

Sekil 7.6. PDPAs-PMEMA;; diblok kopolimerinin pH 2,5’de (% 0,5) 20 °C’de sulu
ortamdaki DLS sonuglar1 (unimerler).

Y] pH 27,5
CE. PDPA-cekirdekli miseller
o6 Yarigap : 11,0 nm
o4 A PDI : 0,06
0.z
o T T T 1
0.1 1 o 100

Fadiu=s [nm] (Unweighted log.)

Sekil 7.7. PDPAs-PMEMAs; diblok kopolimerinin pH 7,5°de (% 0,5) 20 °C’de sulu
ortamdaki DLS sonuglar1 (PDPA-¢ekirdekli miseller).



36

pH etkisiyle misellesmede, cekirdekte PDPA blogunun, kabukta ise hidrate olan
PMEMA blogunun yer aldig1 'H NMR caligsmasiyla ortaya konulmustur. Polimer ¢6zelti
pH’1mnin ayarlanmasinda DCl ve NaOD c¢ozeltileri kullanilmigtir. Asidik ortamda
hidrofilik-hidrofilik davranis gosteren diblok kopolimerin 'H NMR spektrumu Sekil
7.8’de verilmistir. Asidik ortamda PDPA blogu, tersiyer amin gruplarinin protonlanmasi
sonucu kolayca coziinmiistiir (Sekil 7.8a). Notral pH’ta dehidratasyon baglamigtir
(Sekil7.8b). Ortam baziklesince (bazik pH’ta PDPA ¢6ziinmez) PDPA’ya ait biitiin
protonlar dehidrate olmustur (misel ¢ekirdeginde) (Sekil 7.8c). PMEMA su ile yaptigi
hidrojen bagiyla ¢oziiniir durumdadir (misel koronasinda). pH etkisiyle misellesmelerin

hepsi tersinirdir.

“c=0 J
= C=0
/ /
15
, a , e
CH, b ¢H, 1

a
e
a
f+g [XP b2d
b+h d* yok k
¢) pH 8.0

\H\‘HH‘\H\‘HH‘\H\‘HH‘\\H'HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH'H\\‘HH‘\H\‘HH‘\H\'HH‘\\H‘HH‘HH'HH‘HH‘

4.8 4.0 3.2 24 1.6 0.8
d/ppm

Sekil 7.8. PDPA;5-PMEMAj5; diblok kopolimerinin D,0 iginde '"H NMR spektrumlart:
(a) pH 6,4’de unimer; (b) pH 7,0’da unimer-misel; (c) pH 8,0’de PDPA-
cekirdekli miseller.



37

7.3.1.2 pH - yiizey gerilimi ve % konsantrasyon - yiizey gerilimi iliskisi

Sentezlenen PDPA;s-PMEMAs; (VB398) blok kopolimerlerinin  %0,5’lik
cozeltisi hazirlanmistir. Ortam Once asidik yapilmistir (pH = 2,0). Daha sonra baz
ilavesiyle baziklestirilmistir. Ortam baziklestikce (pH arttikca) yiizey gerilimi
degerlerinde diisme gozlenmistir (Sekil 7.9). pH= 8-9 araligindan sonra yiizey gerilimi
degerleri sabit ¢cikmistir (50 mN/m). Bu bolge ideal misel bolgesi olarak belirlenmistir.
Farkli pH’ larda yapilan ylizey gerilim Ol¢iimleri ile kritik misel olusum pH degerleri
belirlenmistir (CMpH= 6,5) (Sekil 7.9). Ortam sicaklign 6nemlidir. Biitiin 6l¢iimler
24°C oda sicakliginda yapilmastir.

o)
& 3 ol
‘ ‘ ‘

Yiizey Gerilimi (mN/m)
o)
S

55 4
50 4
CMpH l\m\/‘_‘__._‘
45 w . : : : ‘
2 4 6 8 10 12 14

pH

Sekil 7.9. PDPA-PMEMA diblok kopolimer ¢ozeltisinin farkli pH’larda yiizey gerilim
degerleri

Daha sonra konsantrasyonun misellesme iizerine etkisini incelemek icin pH= 8
cozeltisi alinmistir (% 0,5’lik). Yan yariya seyreltilerek farkli konsantrasyonlarda

hazirlanan ¢ozeltiler icin ylizey gerilimi degerleri Olgiilmiistiir. Farkli polimer
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konsantrasyonlarinda yiizey gerilim Olgiimleri ile kritik misel konsantrasyonlari
belirlenmistir. Misellesme belli bir konsantrasyonun iizerinde, sabit bir sicaklikta, segici
bir ¢ozeltide, blok kopolimerlerin sulu ¢ozeltilerinde meydana gelir. Bu konsantrasyona
kritik misel konsantrasyonu (cmc) denir. Cmc, logaritmik konsantrasyona kars1 ¢izilen
yiizey gerilimi grafiginden de belirlenebilir. Cmc konsantrasyonundan yiiksek olan
(diizlesmenin iizerindeki) artan konsantrasyonlarda, yiizey gerilimi artmaktadir (Chu
and Zhou, 1996). Buna gore yapilan deney icin % C-yiizey gerilimi grafigi cizildiginde
iki diiz ¢izginin kesisme noktas1 kritik misel konsantrasyonunu vermektedir (ylizey

gerilimi= 48,5 mN/m, %C= 0,031).

Yiizey Gerilimi (m\'m)
[é)]
o
1

48 7

477 cmc

46
0 0,1 0.2 0.3 0.4 0.5

% Konsantrasyon

Sekil 7.10. Sentezlenen PDPA-PMEMA diblok kopolimerin farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerinin yiizey gerilim degerleri

Yukanda belirtilen pH etkisi, sicaklik etkisi ve konsantrasyon etkisi ile

gerceklesen misellesmelerin tamama tersinirdir.
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7.3.2 Diblok kopolimerlerin sulu olmayan ¢ozelti davramslar:

PDPA homopolimeri bir¢ok organik coziiciide (THF, kloroform, n-alkan gibi)
molekiiler olarak ¢6ziiniir. Fakat PMEMA homopolimeri THF, kloroformda ¢6ziiniirken
n-alkanlarda ¢oziinmez. Buna dayanarak PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin (PDPA
kismi n-alkanlarda c¢oziiniirken, PMEMA kismu ¢oziinmez) n-alkanlarda PMEMA
cekirdekli misel vermesi beklenebilir. Yapilan DLS ve '"H NMR calismalari bunu
dogrulamaktadir. Ilging olan bu tiir misellesmelerde genelde dar dagilimli misel eldesi
icin ko-¢oziicli gerekirken bizim polimerlerimizde ko-¢oziicii kullanilmaksizin dar
dagilimli misellesmenin gerceklesmesidir. Diblok kopolimerlerin (VB397, PDPAg;-
PMEMA ;) farkli n-alkanlar kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerinde alinan DLS 6l¢iimleri
sonucu (Sekil 7.11-13) alinan degerler birbirine yakin ¢ikmis olup ortalama misel ¢ap1

22 nm’dir (Cizelge 7.2).

Cizelge 7.2. Sentezlenen diblok kopolimerin farkli coziiciilerdeki misellerinin cap

degerleri
- . . Polidispersite
Coziicii Viskosite Cap (nm) indeksi (PDI)
n-pentan 0,250 21,62 0,07
n-heksan 0,326 22,34 0,09
n-heptan 0,420 22,26 0,09
1.2
! n-pentanda
os PMEMA -cekirdekli miseller
- Yarigap : 10,8 nm
' PDI 1 0,07
0.4
0.z
o : 7 T :
0.1 1 0 100

Radiu=s [nm] (Urnweighted log.)

Sekil 7.11. PDPAg;-PMEMA 7 diblok kopolimerinin (% 0,5) n-pentanda 20 °C’de ko-
¢oziicii kullanilmaksizin DLS sonuglar
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n-heksanda

o0& 1 PMEMA-cekirdekli miseller
Yaricap : 11,0 nm

PDI  : 0,07

o T T T 1
0.1 1 10 oo
Fadius [nm] (Unweighted log .l

Sekil 7.12. PDPAg;-PMEMA ;5 diblok kopolimerinin (% 0,5) n-heksanda 20 °C’de ko-
¢oziicii kullanilmaksizin DLS sonuglar

o T T T
o1 1 10
Fadiu=s [nm] (Unweighted log.)

Sekil 7.13. PDPAg;-PMEMA 7 diblok kopolimerinin (% 0,5) n-heptanda 20 °C’de ko-
¢oziicli kullanilmaksizin DLS sonuglart
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Sekil 7.14. PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin (VB397) "H NMR spektrumlar: (a)
CDCls5’de unimerler; (b) n-heksan-d4/CDCl; karistminda (% 30 CDCls)
unimerler; (c) n-heksan-d;4 i¢inde ko-¢oziicti kullanilmaksizin PMEMA-
cekirdekli miseller. En alt spektrumda PMEMA protonlarina ait pik
yoktur.

PDPAs;-PMEMA; diblok kopolimeri, n-heksanda misel olustururken
cekirdekte PMEMA blogunun, kabukta ise hidrate olan PDPA blogunun yer aldigi 'H
NMR calismasiyla ortaya konulmustur (Sekil 7.14). Misel olusumunu incelemek igin
polimer bir deney sisesine alinarak ilk once CDCl; iginde ¢oziinmiistiir. Unimerler
olusmustur ve spektrumda her iki bloga ait pikler yer almaktadir (Sekil 7.14a). Daha

sonra ortama n-heksan-d;;, ilave edilmistir. Unimer ¢oziinme devam etmistir (Sekil
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7.14b). Kocoziicii (CDCl3) kullamlmaksizin  n-heksan-d;, icinde c¢oziindiigiinde
PMEMA blogunun desolvasyonu ile PMEMA cekirdekli misel olusmustur. Sekil
7.14c’den de anlagilacagi gibi PMEMA ya ait pikler yok olmustur. Bu ¢alismada ilging

olan nokta iyi misellesmenin gerceklesmesi icin ko-coziiciiye gerek olmamasidir.

7.4 Diblok Kopolimerlerin Dispersiyon Polimerizasyonunda Dispersant Olarak
Kullanilmasi

Hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler (VB398, PDPA5-PMEMAj5;), alkolik
ortamda, dispersiyon polimerizasyonunda dispersant olarak gorev yaparlar. Bu
polimerizasyon teknigi ile 1-10 mikrometre arasinda tekdiize kiiresel polimer
partikiiller elde edilir. Dispersiyon polimerizasyonunun 6zelligi monomer fazi, dagitma
fazinda c¢oziinmektedir, ama polimerizasyon islemi sonunda olusan polimer dagitma

fazinda ¢6ziinmemektedir.

Polimerizasyon islemi, metanol/su (85/15) ortaminda, baslatici olarak
azobisizobiitironitril (AIBN) ve stabilizor olarak VB398, PDPA;s-PMEMA5,
kopolimeri kullanilarak 60 °C'da 24 saat siireyle 700 rpm karistirma hizinda yapilmistir
(Sekil 7.15). Polimerizasyon baslamadan once ortamdaki polimerik stabilizorler ve
monomer (stiren) ¢oziicii igerisinde homojen olarak ¢oziinmektedir (Sekil 7.15a). Belirli
bir sicaklikta (60 °C) polimerizasyon baglamistir. Bu sirada bulanik bir c¢ozelti
olusmustur. Olusan polimerler (polistiren) cokme egilimi gostermektedir (Sekil 7.15b).
Ortamda bulunan stabilizorler ile polimerlerin arasinda fiziksel bir ¢ekim olur. Bu
sekilde sterik olarak stabilize olmus polimer parcaciklar1 (lateksler) elde edilir.
Stabilizoriin alkolii az seven kismi, PDPA, olusan polimer ¢ekirdegine adsorbe olurken

alkolii ¢ok seven kismi, PMEMA, ¢6ziiniir durumdadir (Sekil 7.15c¢).



43

a) Polimerizasyondan b) Polimerizasyonun c) Stabilize Olmus
Once Baglamasi Polistiren Lateks
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Sekil 7.15. Stirenin dispersiyon polimerizasyonu

Elde edilen polistiren latekslerin lateks capt 334 nm (DLS o6l¢iimii), zeta

potansiyeli 19,4 mV (zeta potansiyometre 6l¢iimil) olarak hesaplanmaistir.

Cizelge 7.3. Hazirlanan polistiren partikiillerin ¢aplari, polidispersite degerleri ve zeta

potansiyelleri
Polidispersite | Zeta Potansiyeli
Cap (nm) indeksi (PDI) (mV)
334 0,03 19,4

PDPA-PMEMA diblok kopolimerlerinin dispersant olarak kullanilarak
sentezlenen PS partikiillerinin taramali elektron mikroskop (SEM) oOlctimleri alinmistir
(Sekil 7.16). Numunenin {izerindeki yiizey iletkenligini arttirmak amaciyla SEM

tabletleri altin kaplama igleminden gecirilmistir.
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Sekil 7.16. Hazirlanan polistiren partikiillerin SEM goriintiisii

7.4.1 Sicaklik, tuz ve pH’a duyarh lateksler

Stirenin alkolik ortam dispersiyon polimerizasyonunda PDPA-PMEMA diblok

kopolimeri dispersant olarak kullanilmis ve ilk kez ii¢ etkiye (pH, sicaklik, tuz) birden

duyarlilik gosteren PS lateksleri basariyla elde edilmistir (Sekil 7.17).

Sterik olarak
adsorbe olmug blok
(PDPA)

R

Solvate olmusg blok
(PMEMA)

a\\

PS Lateks

Sekil 7.17. Dispersiyon polimerizasyonunda PS lateksinin PDPA-PMEMA diblok
kopolimeri ile stabilizasyonunun sematik olarak gosterimi.
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PDPA-PMEMA dispersanti kullanilarak hazirlanan PS latekslerin %1’lik sulu
¢ozeltisi hazirlanmistir. PS lateksler su icerisinde kolloidal olarak dagilmaktadir (Sekil
7.18c). Oda sicakligindaki bu c¢ozeltiye baz ilave edilerek pH 7’ye ayarlanmistir. Sekil
7.18c’de goriildiigii gibi yilizeylerinde PDPA-PMEMA bulunan PS lateksler notr pH
degerinde oda sicakliginda su igerisinde kolloidal bir dagilim sergilemektedir. Fakat bu
pH’da ortamin sicakhign arttinldiginda (50 °C) lateks yiizeyinde bulunan PMEMA
dehidrate olmakta ve bu nedenle PS lateksler de sulu ¢ozeltide agregat olusturarak
topaklanmaktadir (Sekil 7.18d). Aym sicaklikta (50 °C) bu sefer ortamin pH’1
diistiriildiiginde (pH 3’ye c¢ekildiginde) PMEMA’nin yapisinda bulunan azot
protonlandigindan tekrar ¢oziiniir konuma geg¢mektedir. Boylece PS lateksler su

icerisinde tekrar kolloidal olarak dagilmaktadir (Sekil7.18e).

Sekil 7.18. PDPA-PMEMA diblok kopolimerinin, stirenin alkolik ortam dispersiyon
polimerizasyonunda pH, tuz ve sicakliga duyarlilik gosteren PS lateksleri.

pH 7’de oda sicakligindaki ilk ¢ozeltiye elektrolit (1M Na,SO,) eklendiginde ise
yine lateks yiizeyindeki PMEMA sulu ortamda hizla dehidrate olmakta ve buna bagl
olarak yine PS lateks su igerisinde topaklanarak faz ayrimi meydana gelmektedir (Sekil

7.18b). Tuz varliginda ortama asit ilave edildiginde ise (pH 2’ye ¢ekildiginde) PMEMA
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tekrar protonlanarak ¢6ziiniir konuma ge¢mis ve PS lateksler tekrar kolloidal olarak

dagilmiglardir (Sekil 7.18a).

Yapilan bu ¢alisma ile ilk kez hem pH, hem sicaklik, hem de elektrolit ilavesine
duyarli davranms gosteren lateks sentezi tarafimizca ortaya konulmustur. Literatiirde,
heniiz bu ti¢ etkiye birden duyarli PS lateks heniiz yer almamaktadir. Bu alanda

calismalar devam etmektedir.
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8. YORUM

GTP kimyasi kullanilarak oldukg¢a dar molekiilar agirlik dagilimli ve mol agirhig
ve komonomer oraninin ¢ok iyi kontrol edildigi yeni tip hidrofilik-hidrofilik diblok
kopolimerler basariyla sentezlenmistir. Asidik ortamda hidrofilik-hidrofilik davranis
sergileyen zayif dibazik karakterde olan poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat]-
poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat] (PDPA-PMEMA) diblok kopolimerler, c¢ozelti
pH1mnin, tuz konsantrasyonunun ve sicakligin degistirilmesi ile ko-¢oziicii
kullanilmaksizin tersinir misellesme olusturmaktadir. GTP ile sentezlenen PDPA-
PMEMA diblok kopolimerin komonomer oranlari, polimerizasyon dereceleri 'H NMR
spektroskopisi ile, mol agirliklart ve polidispersiteleri jel-gecirgenlik kromatografisi

(GPC) ile belirlenmistir.

Hidrofilik-hidrofobik diblok kopolimerler ile ko-¢oziicii kullanarak sulu ortamda
A-cekirdekli miseller, organik ortamlarda ise B-gekirdekli miseller iizerine pek cok
calisma yapilmistir. Fakat misel-ters misel olusumu olarak adlandirilan bu olusumlar
heniiz hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerler ile literatiirde yer almamaktadir. Yapilan
bu tez caligmasi ile, double-hidrofilik davranish PDPA-PMEMA diblok kopolimerlerin
ko-coziici gerektirmeksizin sulu ortamda PDPA-c¢ekirdekli miseller ve n-alkanlarda
PMEMA-¢ekirdekli ters miseller olusturdugu ortaya konmaktadir. PDPA-PMEMA
diblok kopolimerler bazik sulu ortamda PDPA-c¢ekirdekli ve organik coziiciilerde ise
PMEMA-¢ekirdekli ters misel olusumlart dinamik 1s1n sacilimi (DLS) 6l¢iimleri ile ve
'H NMR c¢aligmalari ile incelenmistir. Yapilan bu ¢alismada, yiizey geriliminin polimer
¢ozeltisinin pH’ina, polimer konsantrasyonuna ve komonomer oranina bagimlilig
arastirilmistir. Buna ilaveten, bu blok kopolimerlerin sulu ¢ozeltilerinde kritik misel
konsantrasyonu, kritik misellesme pH’inin polimerin hem komonomer oranina hem de
polimerin molekiil agirligima olan baghiligir ortaya konulmustur. PDPA;s-PMEMAs5;
diblok kopolimerinin sulu ¢ozeltilerinde kritik misel konsantrasyonu 0,031 olup, kritik
misel pH’1 6,5 olarak bulunmustur. Bu tiir polimerlerin hem hidrofilik hem de

hidrofobik ilaclarin tasinmasinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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Bu tez c¢alismasiyla yine ilk kez, PDPA-PMEMA diblok kopolimeri stirenin
alkolik ortam dispersiyon polimerizasyonunda yeni tip dispersant olarak basariyla
kullanilmis ve olduk¢a dar dagilimli PS lateksler elde edilmistir. Sentezlenen bu PS
lateksler, yiizeyleri pH-, tuz- ve sicaklik duyarli davranis sergilemeleri acisindan 6nem
tasimaktadir. Bu calismayla ilk kez ii¢ etkiye (pH, tuz, sicaklik) birden duyarlilik
gosteren PS lateks sentezi basariyla gerceklestirilmis. Elde edilen PS lateksin yarigap ve
ebat dagilimi dinamik 1s1n sagilmasi (DLS) ve taramali elektron mikroskop (SEM) ile

Olciilmiis, zeta potansiyel degeri ise zeta sizer ile belirlenmistir.
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