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TEK ZiNCIiRLi POLIMERIK NANOPARCACIKLARIN CAPRAZ-BAGLI
POLIMER MATRISLERDE KULLANIMI, ISIL-MEKANIK VE
MORFOLOJIK OZELLIKLERE ETKILERININ iINCELENMESI

OZET

Polimer bilimi igerisinde birgok nanoparcacik ¢esidi hala aragtirma konusu olmakla
beraber bu nanopartikiller genel itibariyle ¢ozici icerisinde ¢ozinmemektedirler
(TiO2, SiOg, kalsit ve tiirevleri). Bunlarin disinda fulleren (Ceo), polisilseksioksan
(POSS) ve siklodekstrinler de (nanoboyutlardaki parcaciklar) polimer matrisi veya
¢oOziiciiler igerisinde ¢Oziinebilen nanoparcaciklar olarak kullanilmaktadirlar. Son
yillarda polimer nanoparcacik (nanopartikiil) kavrami ortaya ¢ikmis ve nano-
boyutlardaki kimyasallarin tiretilmesinde yepyeni bir kapt agmustir.

Polimerik nanopargacik kavrami  polimer zincirlerinin  kendi igerisinde
(intramolekiler) kovalent veya kovalent olmayan baglarla g¢apraz baglanarak
katlanma esasina dayanmaktadir. Polimerik zincirlerin ¢apraz baglanma
yontemleriyle katlanarak olusturdugu partikiiller literatiirde “Tek Zincirli Polimerik
Nanopargacik  (Single-Chain ~ Polymeric  Nanoparticle, (SCNP))”  olarak
isimlendirilmektedir. Coziicli icerisinde dagilmak yerine ¢oziinebilen bu yapilar,
uygun polimer matrislerinde de homojen dagilim sergileyerek, daha {istiin 6zellikli
kompozit malzemelerin iiretilmesine olanak saglamaktadirlar.

Bu tez kapsaminda agirlikga %0.5-3.0 araliginda nanopargacik ihtiva eden ¢apraz
bagli polimer matrisli kompozit malzemeler hazirlanacak ve nanopargacik igermeyen
termosetlerle karsilagtirilarak polimer malzemelerin 1s1l, mekanik ve morfolojik
ozellikleri incelenecektir.

Anahtar Kelimeler: Polimer, Nanopargacik, Benzofenon, Karbazol
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THE USE OF SINGLE-CHAIN POLYMERIC NANOPARTICLES IN
CROSS-LINKED POLYMER MATRICES AND INVESTIGATION OF
THEIR EFFECTS ON THERMAL-MECHANICAL AND
MORPHOLOGICAL PROPERTIES

ABSTRACT

Although many types of nanoparticles are still the subject of research in polymer
science, these nanoparticles are generally insoluble in solvents (TiO2, SiO2, calcite
and its derivatives). Apart from these, fullerene (C60), polysilxoxyoxane (POSS) and
cyclodextrins (particles in nanosize) are also used as nanoparticles soluble in
polymer matrix or solvents. In recent years, the concept of polymer nanoparticles
(nanoparticles) has emerged and opened a new door for the production of chemicals
in nano-sizes.

The concept of polymeric nanoparticles is based on folding within the polymer
chains (intramolecular) by cross-linking with covalent or non-covalent bonds.
Particles formed by folding polymeric chains by cross-linking methods are called
“Single- Chain Polymeric Nanoparticle (SCNP)” in the literature. These structures,
which can dissolve instead of dispersing in the solvent, exhibit homogeneous
distribution in suitable polymer matrices, allowing the production of composite
materials with higher properties.

Within the scope of this thesis, cross- linked polymer matrix composite materials
containing 0.5-3.0% by weight of nanoparticles will be preparedand compared with
thermosets without nanoparticles, the thermal, mechanical and morphological
properties of polymer materials will be examined.

Keywords: Polymer, Nanoparticles, Benzophenone, Carbazole
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1. POLIMER

Polimerler; ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla
baglanarak olusturdugu uzun zincirli-yliksek molekiil agirhikli  bilesiklerdir.
Polimerler "monomer" denilen birimlerin bir araya gelmesiyle olugsmaktadir [1].

Gida olarak tiiketilen bir¢ok iiriinlin icerisinde kendiliginden olusmus olan veya
insanlar tarafindan olusturulan polimer maddeleri bulunur. Ornegin; nisasta, un,
ekmek gibi pek c¢ok f{iriiniin igerisinde polimerler bulunmaktadir. Ambalaj
iiriinlerinde, PVC kaplama borularda yiiksek miktarda polimer vardir. Insan viicudu
biylk oranda polimer icermektedir ve aymi zamanda biiyiik oranda polimer de
uretebilmektedir [2].

Sekil 1.1. Temsili polimer zinciri

1.1 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerlerin incelenmesinin kolay olmasi ve daha iyl anlasilmasi amaciyla
siniflandirma yapmak olduk¢a onemlidir. Polimerleri farkl: sekillerde siniflandirmak
miimkiindiir. Endiistriyel olarak polimerler 4 alt baslikta incelenmektedir.

POLIMERLER

Y \

PLASTIKLER l | FIBERLER ] | ELASTOMERLER |

¥

[ TERMOPLASTIKLER l I TERMOSETLER ]

Y Y
Genel Ticari Plastikler Muhendislik Plastikleri

Y v 4

Genel Amach Yuksek Performansh Super Termal Direnchi
Muhendislik Plastikleri

Mihendislik Plastikleri Muhendislik Plastikleri

Sekil 1.2 Polimerlerin Siiflandiriimasi
1



1.1.1 Fiberler

Sekil 1.3 Fiber gorintlsu

Dogal ve sentetik polimerlerden iiretilirler. Genel olarak dogal, yapay ve sentetik
olarak siniflandirilirlar.

Dogal fiberler, doga kosullarinda olusan malzemelerden elde edilirler. Bitkisel
fiberler ve hayvansal fiberler olarak iki grupta incelenirler.

Yapay fiberler, dogal polimerlerin kimyasal yollarla islenmesiyle elde edilirler.
Genel olarak tekstil, otomobil lastik imalatinda kullanilan filamentler ve seffaf lif
imalatinda kullanilirlar.

Sentetik fiberler, sentetik polimerlerden (poliamid, poliester, poliakrilonitril,
poliolefin, vb.) elde edilirler [3].



1.1.2 Elastomerler

termoplastik elastomer

Wikimedia Commons

Sekil 1.4 Termoplastik ve termoset elastomerler

Yapilarinda viskozite ve elastisite barindiran polimerlerdir. Kaugugumsu o6zellik
gosterirler. Zincirleri arasinda diisiik oranda ¢apraz bag bulundugu icin ¢ekildikleri
zaman uzarlar ve birakildiklarinda eski halini alirlar.

1.1.3 Termoplastikler

Sekil 1.5. Termoplastikler

Oda sicakliginda kati halde bulunan malzemelerdir. Zincirleri arasinda Van der
Walls baglart bulunan bu malzemeler yiiksek sicakliklarda eriyik hale gelirler. Bu
sebeple sekillendirilmeleri kolaydir. Sicaklikla birlikte atom zincirleri birbirinden
kopar, malzemenin viskozitesi diiser ve akigkan hale gelir. Sekillendirildikten sonra
sogutuldugunda kirillan baglar tekrar bir araya gelir ve kati malzemeyi olustururlar.

Termoplastikler bu 6zelliklerinden dolay1 1siyla tekrar tekrar sekillendirilebilirler.
Fakat bu islem ¢ok sayida yapildiginda malzemede renk degisiklikleri, mekanik
mukavemette azalma gibi ¢esitli hatalar meydana gelebilmektedir [4].



1.1.4 Termosetler:

Sekil 1.6. Termosetler

Isitildiklar1 zaman siirekli bir katilagma ile nihai seklini alan plastiklerdir. Isiya tekrar
sekillendirme islemi yapilamaz. Genel olarak polikondenzasyonpolimerizasyonu ile
tiretilirler. Zincirleri arasinda ¢apraz bag noktalar1 bulunur. Bu sebeple egme, donme
hareketi yapamayacak kadar sert ve gevrek zincirleri vardir. Ayrica ¢apraz baglanma,
¢oziicli i¢inde ¢Oziinmesini de engeller ve bu plastikler ¢oziiciide sisme davranisi
gosterir. Endiistride en yaygin kullanilan termosetler; alkidler, epoksi regineler,
poliesterler, fenolikler, politiretanlardir [5].

1.1.4.1 Alkidler:

Sekil 1.7. Alkid yapist

Alkid, yag asitleri ve diger bilesenlerin eklenmesiyle modifiye edilmis bir poliester
recinedir. Alkidler, poliollerden ve dikarboksilik asitler veya karboksilik asit anhidrit
ve trigliserit yaglar dahil organik asitlerden tiiretilir. Alkidler boyalarda, verniklerde
ve dokiim i¢in kaliplarda kullanilir [6].



1.1.1.2 Epoksi regineler:

Epoksiler, yliksek yapisma mukavemetine, iistlin mekanik o6zelliklere, iyi 1s1 ve
elektrik direncine sahip malzemelerdir. Bu o6zelliklerinden dolay1 fiber takviyeli
kompozitler, kaplamalar, yapistiricilar gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptirler.

Epoksi recineler, birden fazla epoksit grubu igerir. Diisiik molekiil agirligina
sahiptirler. Farkli kiirleme malzemeleri kullanilarak zincir molekiilleri birbirine
baglanir ve ii¢c boyutlu bir ag yap1 olustururlar. Bu sayede termosetlere dontisiirler ve
oldukca yiiksek sicakliklara dayanim gosterirler.

NSNS
{—C
e ,

Sekil 1.8.Epoksi (oksiran) grubu

Epoksi regineler sadece epoksiden olusabildigi gibi uyumlu farkli kimyasal
malzemeler ile de hazirlanabilir. Tipki kompozitlerde oldugu gibi epoksi regineler de
farklt malzemeler ile kullanildiginda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri artar [7].
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Tepkinirlik Esneklik Is1 direnci ve Tepkinirlik ve Kimyasal dayanikliik
dayaniklilik yapisma ozelligi

Sekil 1.9.Epoksi Reginelerin Genel Yapisi

1.1.1.3 Poliesterler:

Sekil 1.10. Poliester yapist

Ana baglar1 ig¢inde ester fonksiyonel gruplart bulunan polimerlerdir.
Termoplastikpoliesterlerden olan PET, en yaygm kullanilan tiirlerden biridir.
Gliserinftalat, ilk sentetik poliesterdir ve I. Diinya Savasi sirasinda su gecirmezlik
ozelligi elde etmek i¢in kullanilmistir. Kumas tiretimi i¢in lifler, film seritler, siseler,
fotograf filmleri, LCD, hali ve filtreler gibi oldukc¢a genis bir kullanim alani
bulunmaktadir [8].

1.1.1.4 Fenolikler:

Sekil 1.11. Fenolik yapist



Iyi bir elektriksel ozellik ve 1s1l direng gosteren fenolikler, uygun katkilar ile
kimyasal bilesik olusturabilmektedir. Rijitlik, 1s1l dayanim, yalitim 6zellikleri, diisiik
maliyet tercih edilmelerinin baglica sebepleridir. Basta elektrik malzemeleri olmak
tizere dokiimciiliikk, zimpara tas1 yapimi, havagazi ve petrol yaglariitasiyanborularin
yapimi, ¢amasir makinesi pervanesi, televizyon ¢ergevesi gibi bir¢ok kullanim alani
bulunmaktadir [9].

1.1.1.5 Poliliretanlar:
H HH
o=c=m@g@m=c=o + HO-C—C-OH
H H H

°

Karbamat baglar1 ile birbirine baglanan organik zincirlerden olusan bir polimerdir.
[lk poliiiretan Alman Bilim Insam Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda
diizosiyanatindiol ile reaksiyonundan {retilmistir. Kopiik, yiiksek performansl
yapistiricilar, sentetik lifler, contalar, prezervatifler baslica kullanim alanlaridir [10].

o]

q} - I—||| - 1 H
- -cmﬂgﬂrﬂcoc
L H H H H

Sekil 1.12. Poliiiretan yapisi
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2. NANO

Uluslararas1 Birimler Sisteminde, “nano” 6n eki “milyarda bir” veya “10™”
anlamina gelir. Yani bir nanometre, metrenin milyarda biridir[11].
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x 1,000,000
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Sekil 2.1.Nano temsili boyut gdsterimi

2.1 Nanopartikdl

Nanopartikiiller, boyutlart 1-100 nanometre arasinda degisen pargaciklardir.
Nanopartikiiller dogal olarak olusabilir, yanma reaksiyonlarinda yan iirlin olarak
olusturulabilir veya 6zel bir proses i¢in tretilebilir.

Materyalleri belirli bir rol oynamak i¢in belirli bir sekilde liretme yetenegi nedeniyle,
nanomalzemelerin kullanim1 saglik ve kozmetikten, ¢evre koruma ve hava
temizlemeye kadar cok cesitli endiistrileri kapsar.

Saghk sektdriinde, baslica kullamm alanlarindan biri ilag salimdir. Ornegin;
kemoterapi ilaglarinin dogrudan kanserli hiicrelere gonderilmesi igin gelistirilen
nanopartikiiller bulunmaktadir.

Havacilikta, ucak kanatlarinin  bi¢imlendirilmesinde = karbon  nanotiipler
kullanilmaktadir.

Kozmetik endiistrisinde, UV koruyucu olarak kullanilan mineral nanopartikiiller
kullanilmaktadir.

Bunlar disinda askeri malzemeler, spor esyalari, bazi plastik dis mekan esyalar1 gibi
kullanim alanlar1 da mevcuttur [12].



2.1.1 Nanopartikillerin Avantajlar::

NV VVVYY

Y

Nanopartikiil ilag tasiyicilart yiiksek stabiliteye sahiptir.
Nanopartikiiller yiiksek tasima kapasitesine sahiptir.

Hem hidrofilik hem de hidrofobik malzemeler ile kullanilabilir.
Nanopartikiller biyobozunurdur, toksik degildir ve raf 6mrii uzundur.
Kontrollii ila¢ saliminda kullanilabilirler.

1.2 Nanopartikillerin Dezavantajlar::

Polimerik nanopartikiller, tekrarlanan uygulamada sinirli ilag yiikleme
kapasitesine sahiptir, polimerik tagiyicilarin biyotransformasyonu sirasinda toksik
metabolitler olusabilir.

Polimerik nanopartikiller, sistematik toksisiteye neden olabilecek miktarda
nispeten yavas biyolojik olarak parcalanabilir [13].

2.2 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, malzemelerin, yapilarin, cihazlarin ve sistemlerin tasariminda,

karakterizasyonunda, iiretiminde ve uygulamasinda nanometre 6lgeginde boyutlarda
gerceklesen olaylarin kullanildigi bilim ve miihendislik alanidir. Elektronik ve
optoelektronik dahil olmak iizere bilgi ve iletisim sektorii, gida teknolojisi, enerji
teknolojisi, ilag dagitim sistemleri, teshis ve tibbi teknoloji gibi bir¢cok alanda
nanoteknolojiden faydalanilmaktadir [14].

2.2.1 Nanoteknolojinin Avantajlari:

>

Enerji sektérinde daha kiclik ve daha verimli cihazlarda, daha etkin enerji
iireten, emen ve enerji depolayan irlinlerin gelistirilmesi nanoteknoloji ile
miimkiindiir. Piller, yakit pilleri, giines pilleri gibi malzemeler daha kiigiik
boyutlarda (Uretilebilir ancak nanoteknoloji ile aym1 zamanda verimliligi de
arttirilabilir.[15]

Nanoteknoloji ile daha gii¢lii, daha dayanikli ve daha hafif nanotiipler, aerojeller,
nanopargaciklar vb. malzemeler Uretilebilir.

Tip sektoriinde akilli ilag olarak adlandirilan malzemelerin Uretilmesinde
nanoteknoloji kullanilmaktadir. Bu ilaglar, geleneksel ilaclara kiyasla yan etki
gostermeden iyilesme siirecini hizlandirir.

2.2.2 Nanoteknolojinin Dezavantajlari:

>
>

>

Atomik silahlar daha giiglii, daha erisilebilir hale getirilebilir.

Bu teknolojide kullanilan parcaciklar ¢ok kiigiik oldugundan solunmasinda bazi
sorunlar ortaya ¢ikabilir.

Nanoteknoloji ile tretim yapmak zordur.

Bu teknoloji oldukga pahalidir[15].
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2.3 Polimerik Nanopartikul

Polimerik nanopartikiiller; dogal veya sentetik polimerlerden hazirlanan boyutlar: 1-
100 nm arasinda degisen, hazirlama yontemine gore nanokiire veya nanokapsiil
olarak adlandirilan ve etkin maddenin partikiil i¢inde ¢ozlindiriildiigii, hapsedildigi
ve/veya ylizeye absorbe edildigi ya da baglandigi matris sistemlerdir.

Nanokapsiiller, ilacin ¢ekirdekten salimini kontrol eden polimerik bir kabuk ile
cevrili, ilacin genellikle ¢ozlindiigli yagl bir ¢ekirdekten olusur. Nanokiireler, ilacin
icinde tutulabildigi veya yiizeylerine absorbe edilebildigi siirekli birpolimerik ag
uzerine kuruludur [16].

Fotonik, elektronik, iletken malzemeler, sensorler, kirlilik kontrolii, tip, biyoteknoloji
gibi cok genis kullanim skalasina sahip olan polimerik nanopartikiiller kii¢clik boyutlu
olmalarindan dolayr son yillarda biyiik ilgi gOrmektedirler [17]. Polimerik
nanopartikiller istenilen malzemeyi (ilag, peptit, protein vb.) hedeflenen boélgeye
iletebilme 6zelligine sahiptir [18].

Polimerik nanoparcgaciklarin ilag salimim sistemlerinde kullanilmasinin baslica iki
onemli sebebi vardir. Bunlardan ilki; partikiil boyutlarimin kilcal damarlardan
kolaylikla gecebilmeleri, hiicre i¢i ve dis1 bosluklara kolaylikla girebilmeleridir. Bu
sayede aktif madde hedeflenen bolgeye basaril1 bir sekilde ulasmus olur. Ikinci sebep
ise; nanopartikiillerin hazirlandig1 malzemelerin biyobozunur malzemeler olmasidir.
Malzemenin biyobozunur olmasi hem viicuda herhangi bir zarar vermemekte hem de
onarilacak bolgede uzun siire kalarak etkin bir aktif madde salinimima olanak
saglamaktadir [19].

Polymeric Nanoparticle

5 " Polymeric matrix --*"%

" ""-. Polymeric Inner ="
membrane core

Nanocapsule Nanosphere

Sekil 2.2.Nanokapsul ve nanokiirelerin sematik gosterimi
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2.3.1 Polimerik Nanopartikullerin Uretim Yéntemleri:

Polimerik  nanopartikiillerin ~ iiretim  yOntemleri kullanilacak polimere ve
uygulamasina gore farklilik gostermektedir. Genel olarak oOnceden olusturulmus
polimerin dispersiyonu veya monomerin polimerizasyonu olmak tzere iki ana strateji
ile dretilirler.

Onceden olusturulmus polimerlerin kullanimini gerektiren tekniklerin ¢ogunda,
polimeri ¢6zmek icin ilk asamada organik ¢oOziiciiler kullanilir. Monomer
polimerizasyonuna dayali tekniklerde daha yiiksek verimlilik gozlenir. Bilesiklerin
polimerik nanopargaciga eklenmesi ve monomerin polimerizasyonu tek adimda
gergeklesir. Kullanilan hazirlama yonteminden bagimsiz olarak, iirtinler genellikle
sulu koloidal suspansiyonlar halinde elde edilir.

Nanokiire hazirlamak i¢in ¢éoziicii buharlasmasi, emulsifikasyon/¢ozict diflizyonu,
nanocokeltme, emulsifikasyon/ters tuzlama yontemleri kullanilirken nanokapsiiller
genellikle nanogokeltme yontemi ile hazirlanir [20].

12



2.3.1.1 COzucu buharlagmasi:

sonication
i
.
!
' ’
)\
! '* X
I Phase | - aqueous solution:
' water + surfactant
)

L]
’ Phase Il - organic solution:
polymer + drug

Sekil 2.3. Coziicli buharlagsma yonteminin sematik gdosterimi

Bu yontemde, baslangigta bir su icinde yag emiilsiyonu hazirlanir. ilk olarak, icinde
polimerin ¢oziildiigii polar bir organik ¢oziiciiden olusan organik faz hazirlanir ve
aktif bilesen, ¢ozlinme veya dispersiyon yolu ile bu gaza dahil edilir. Organik
soliisyon sulu fazda bir yizey aktif madde ile emulsiyon haline getirilir ve daha sonra
tipik olarak yliksek hizli homojenizasyon veya ultrasonikasyon kullanilarak
karistirtlir ve nanoparcaciklarin dispersiyonu elde edilir. Emiilsiyonun siirekli fazi
boyunca yayilmasma izin verilen polimer ¢6ziiciiniin uzaklastirilmas: ile bir
nanopargcacik siispansiyonu olusturulur. Coziicii ya oda sicakliginda stirekli manyetik
karigtirma ile ya da diisik basingta yavag bir islem ile buharlastirilir. Coziicii
buharlastiktan sonra, katilasan nanopartikiiller yikanabilir ve santrifiijleme ile
toplanabilir, ardindan uzun siireli depolama i¢in dondurarak kurutma yapilabilir [20].

13



2.3.1.2 Emulsifikasyon/¢ozicu diftizyonu:

8 ! dilution with water

- -

evaporation

B

purification

o e emulsification
L —

[ § :: /
I a. Organic solution:
polymer + oil + drug

phases \(in partially water soluble solvent)

saturation b. Aqueous solution:  surfactant polymer drug
( water + surfactant ) -----------------------------

Sekil 2.4.Emiilsifikasyon/¢0ziicii diflizyonu yontemi sematik gosterimi

Bu yontem, polimer ve aktif madde i¢eren kismen su ile karisabilen bir ¢oziicii ile bir
yiizey aktif maddeli sulu bir ¢ozelti arasinda bir su icinde yag emiilsiyonunun
olusturulmasiyla gergeklesir. Bu emiilsiyonun i¢ fazi, oda sicakliginda her iki fazin
bir baslangi¢ termodinamik dengesini saglamak i¢in kismen hidro-karigabilir bir
organik ¢oziiciiden olusur. Daha sonra yiiksek miktarda su ile seyreltme, dagilmis
damlaciklardan dis faza solvent difiizyonunu indlkler, bu da koloidal partikullerin
olusumu ile sonuglanir. Son olarak, organik ¢oziiciiniin kaynama noktasina bagl
olarak ¢oziicii, buharlastirma veya siizme yoluyla ortadan kaldirilabilir.

Bu yontem genel olarak nanokiire elde etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Ancak
organik faza az miktarda yag eklendiginde nanokapsiil de elde edilebilir [20].
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2.3.1.3 Emulsifikasyon/ters tuzlama:

' dilution with water '

diffusion of the organic =~ ‘ :
™\ solvent to aqueous phase

Organic solution: /
polymer + drug J
3 (in water miscible so‘vent)/ emulsification ___ purification
3 o — | —

Aqueous solution:
surfactant + salting-out agent:
MgCl;; Mg(CH,CO0),; CaCl,

7

surfactant polymer drug

Sekil 2.5. Emiilsifikasyon/Ters tuzlama yontemi sematik gosterimi

Tuzlama yontemi, nanokiirelerin olusumu ile sonuclanabilecek bir tuzlama etkisi
yoluyla sulu bir ¢dzeltiden hidro-karigabilir bir ¢oziiciiniin ayrilmasina dayanir.
Emaulsifikasyon/¢ozucu difuzyonu yontemi, bu yontemin bir modifikasyonu olarak
diistintilebilir. Aralarindaki ana fark, aseton veya etanol gibi su ile karisabilen bir
polimer ¢oziiciiden formiile edilen su i¢inde yag emiilsiyonunun bilesimidir ve sulu
faz bir jel, tuzlama maddesi ve bir koloidal stabilizatér icerir. Aseton ve suyun
karigabilirligi, sulu fazin doyurulmasiyla azaltilir, bu da diger karisabilir fazlardan bir
su i¢inde yag emiilsiyonunun olugmasina izin verir. Su i¢inde yag emiilsiyonu yogun
karigtirma altinda oda sicakliginda hazirlanir. Daha sonra emiilsiyon, organik
¢oziiciinlin dis faza diflizyonuna, polimerin ¢okelmesine ve sonu¢ olarak
nanokiirelerin olusumuna izin vermek i¢in uygun hacimde deiyonize su veya sulu bir
cozelti kullanilarak seyreltilir. Kalan ¢oziicli ve tuz ¢oziicii madde c¢apraz akish
filtrasyon ile elimine edilir [20].
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2.3.1.4 Nanogokeltme:

solvent \ |
_ evaporation | _-

Aqueous solution:
water + surfactant (optional)

precipitation of the polymer  polymeric nanoparticles

surfactant polymer drug :

Sekil 2.6. Nanogokeltme yontemi sematik gosterimi

Coziicii yer degistirme yontemi olarak da adlandirilir. Bu yontem igin iki karisabilir
¢oziicli gereklidir. Dahili faz, karigabilir bir organik ¢oziicli i¢inde ¢Ozlilmiis bir
polimerden olusur. Coziiciiler suya karismadiklari i¢in buharlasma yoluyla kolayca
cozulebilirler. Bu yontem, organik ¢oziiciinin lipofilik bir ¢ozeltiden sulu faza yer
degistirmesinden sonra bir polimerin ara ylizeyde birikmesi esasina dayanir. Polimer,
ara polariteye sahip, suyla karisabilen bir ¢oziicli i¢inde ¢oOziiliir ve bu ¢ozelti,
karistirma altinda veya kontrollii ekleme hizi ile sulu bir ¢6zeltiye adim adim eklenir.
Polimer ¢ozeltisinin sivi faza hizli kendiliginden diflizyonu nedeniyle, su
molekiillerinden kaginmak ic¢in nanopartikiiller olusur. Coziicli nanoparcaciklardan
difiize olurken; polimer, nanokapsiiller veya nanokiireler seklinde ¢oker. Genellikle,
nanopartikiil olusumunda gerekli olmasa da, koloidal siispansiyonun stabilitesini
garanti etmek icin surece yuzey aktif madde eklenebilir.

Aktif madde polimerik ¢ozelti icinde ¢oziildiigiinde veya dagildiginda nanokiire elde
edilir. Nanokapsiil ise aktif madde onceden bir yag i¢inde ¢oziildiigiinde elde edilir
[20].
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2.3.2 Polimerik Nanopartikillerin Karakterizasyonu

Polimerik nanopartikiiller, bilesim ve konsantrasyon gibi fiziksel 6zelliklerin yan
sira boyut, sekil, yiizey oOzellikleri, kristallik veya dagilim durumunda farklilik
gosterebilirler. Bu o6zellikler genellikle elektron mikroskobu, dinamik 1s1ik sagilimi
(DLS), foton korelasyon spektroskopisi (PCS), yakin kizil6tesi spektroskopisi,
elektroforez ve kromotografi gibi yontemlerle degerlendirilir [20].

2.3.2.1 Morfoloji

SEM ve TEM, polimerik nanopartikiillerin sekli ve boyutu ile ilgili bilgi elde etmek
icin en yaygin kullanilan yontemlerdir. TEM ile nanokapsiil duvarinin kalinlig
belirlenebilir. Ayrica nanokapsiil ve nanokiireler arasinda TEM kullanilarak ayrim
yapilabilir. Nanokiireler kati bir polimerik yapida kiiresel bir sekle sahipken,
nanokapsiiller yagh ¢ekirdegin etrafinda ince bir polimerik zarftan olusur.

Polimerik nanopartikillerin yiizey morfolojisini karakterize etmek i¢in kullanilan bir
diger yontem de AFM’dir. U¢ boyutlu ve nanometrik dlgekte yiiksek ¢oziiniirliiklii
bilgi saglar. Bu teknik uygulanarak nanopargaciklarin yiizeyinde karmagsik bir
topografi gdzlemlenirken, numunelerin kesitleri analiz edilerek kii¢iik bosluklarin ve
gbzeneklerin varlig1 da ortaya cikarilir [20].

2.3.2.2 Parcacik boyutu dagilimi

Polimerik nanopartikiiller genel olarak 100 ila 300 nm arasinda ortalama caplara
sahip olabilir. Polidispersite miimkiin oldugu kadar diisiik (ideal olarak sifira yakin)
ve boyut dagilimi tek modlu olmalidir. Nanoparcacik boyutu farkli teknikler
kullanilarak olgiilebilir. Yaygin olarak DLS, SLS, TEM, SEM ve AFM
kullanilmaktadir [20].

2.3.2.3 Kimyasal bilesimi ve kristal yapisi1

Kimyasal bilesim, bir nanoparcacigin olusturuldugu atomik elementlerin yani sira,
dogal veya olusturulmus fonksiyonel gruplardaki bilesikleri ifade eder.

Bir nanoparcaciktaki element atomlarmnin diizenlenmesi, bir kristal yapi halinde
organize edilebilir veya amorf olabilir. Genel olarak kristal yapi, toz X-1s1n1 kirmimi
veya bir transmisyon elektron mikroskobu kullanilarak secilen alan elektron kirinimi
kullanilarak belirlenir [20].

2.3.2.4 Polimerin Molar Kitle Dagilimi

Hazirlandiktan sonra polimer molar kiitle dagiliminin belirlenmesi, formiilasyon
bilesenlerinin polimerizasyon siireci iizerindeki etkisi, aktif madde ve polimer
arasinda kimyasal reaksiyonlarin olusumu ve ayrica polimerin bozunmasi hakkinda
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bilgi saglayabilir. Polimer molar kiitle dagilimin1 belirlemek i¢in en yaygin olarak
kullanilan teknik SEC’dir [20].
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3. TEK ZINCIRLi POLIMERIK NANOPARCACIK

Lineer polimer zincirlerinin, ¢capraz baglanabilir gruplar ile kontrollii zincir i¢i ¢apraz
baglanmasi yoluyla elde edilen, ultra seyreltik capraz bagli polimerler tek zincirli
polimerik nanopargacik (SCNP) olarak tanimlanabilir [21]. Bu malzemeler kataliz,
sensOr, nanoreaktor ve nanotip alanlarinda genis kullanim yelpazesine sahiptir [22].

Polimer zincirinin reaksiyon karigimindaki konsantrasyonu ¢ok diisiikse, molekiiller
arast etkilesimler 6n planda olacagindan capraz baglanmadan dolayisiyla da
SCNP’den bahsetmek miimkiin olmayacaktir. Yiiksek konsantrasyonlarda, zincir igi
capraz baglanma noktalar1 gozlemlendigi icin SCNP varligindan soz edilebilir.
Konsantrasyon haricindeki diger bir parametre ise lineer zincirin biiyiikligldiir.
Lineer polimer zinciri kontrollii bir sekilde sentezlenirse dar bir boyut dagilimi
dolayistyla da birbirine yakin biiytikliiklerdeki polimer zincirleri {iretilmis olur.

SCNP’ler kovalent veya kovalent olmayan etkilesimler olmak iizere 2 farkli yaklagim
ile Uiretilebilir. Eger kovalent olmayan etkilesimler kullanilirsa farkli uyaranlara yanit
verebilen nesneler olusturulabilir. Kovalent etkilesimlerle iiretilenlerde ise sicaklik,
pH gibi parametrelere kars1 stabiliteye sahip SCNP’ler iiretilebilir.

SCNP iretmek i¢in kullanilan foksiyonel polimerler kontrollii-yasayan
polimerizasyon yontemi ile iiretilebilir. Daha sonra asili fonksiyonel gruplar kendi
iclerinde veya disaridan bir ¢apraz baglayici eklenmesiyle nanoparcaciklart olusturur.
Buradaki tek kosul, zincirlerin birbirleri arasinda ¢apraz baglanmasini engellemek
icin (yani zincir-i¢i ¢apraz baglanmayi saglayabilmek i¢in) ortamin yiiksek seyreltik
kosullarda olmasi gerekir. Optimum seyreltme kosullarinda (c=1,0 mg/mL) zincirler
birbirlerinden uzaklasacagi icin zincir i¢i ¢apraz baglanma durumu saglanmis olur.

SCNP’ler zincir-i¢i c¢apraz baglanmaya sahip olmasi1 nedeniyle ¢oziinebilme
ozelligine sahiptir. Bu 0zellik sayesinde uygun matrislerde homojen dagilim
sergileyebilirler. SCNP’ler ile olusturulan kompozit malzemeler bu sebeple oldukca
iyi 6zelliklere sahiptir.

Ug boyutlu ve nano dlgekte olmasi sebebiyle SCNP’ler ulasilmasi zor bolgelere bile
ulasarak kontrollii ila¢ salimim imkani saglamaktadir. Ayrica yiizey alanlar1 da
fazladir. Bu sayede biyolojik ve biyomedikal alanlarda kullanim i¢in oldukga
avantajli bir gelecege sahiptir [23].

SCNP’ler Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), Fourier Doniistimii Kizilotesi (FTIR)
ve Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile gdzlemlenebilir.

Nanopargcaciklarin boyutu ve morfolojisini gézlemlemek i¢in Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ve Dinamik Isik Sag¢ilimi
(DLS) kullanilir [24].
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4. KOMPOZIT

Kompozit malzeme, farkli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip iki malzemenin
bilesimidir. Birlestirildiklerinde, belirli bir isi yapmak ic¢in 6zellesmis bir malzeme
olustururlar. Geleneksel malzemeler yerine kullanilmalarinin baslica nedeni, bilesen
malzemelerin  Ozelliklerini iyilestirmeleri ve birgcok durumda uygulanabilir
olmalaridir [25].

4.1 Kompozitlerin Simiflandirilmasi

Kompozit malzemelerin siiflandirilmasi iki ana baslikta incelenebilir.

» Matris bilesenine gore kompozitler
» Giiclendirme bilesenine gore kompozitler

Matris bilesenine gore kompozitler; polimer matrisli kompozitler (PMC), metal
matrisli kompozitler (MMC) ve seramik matrisli kompozitler (CMC)’dir.

Giiglendirme bilesenine gore kompozitler; fiber takviyeli kompozitler (FRC), tabakali
kompozitler veya parcacik takviyeli kompozitler olarak incelenir. Fiber takviyeli
kompozitler de strekli ve sureksiz lifler olarak iki alt gruba ayrilir [26].

\ KOMPOZITLER ‘

{ !
’ Matrise Gore ‘ ‘ Takviyeye Gore
(malzeme) (geometri)
I
l Y I 1
Polimer Matris Seramik Matris | Fiber Takviyeli Partiktlat
Kompozitier (PMC) Kompozitler (CMC) Kompozitler Kompozitler

Metal Matris
Kompozitler (MMC)

Flake Takviyeli
Kompozitler |

Sekil 4.1.Kompozitlerin Siniflandirilmasi
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4.1.1 Polimer Matrisli Kompozitler

Polimer matrisli kompozitler, genellikle petrokimya bazli malzemelerdir. Bu
kompozitler, korozyona kars1 direncli, uzun raf omiirlii, kolay islenebilen, kolay
sekillendirilebilen malzemelerdir. Birim kiitle basma diisen yiik kapasiteleri
yuksektir. Kullanim alani agisindan en yaygin olan kompozit tiiriidiir. Termoset ve
termoplastik matrisli olmak tizere iki alt grupta incelenirler.

» Termoset Matrisli Polimer Kompozitler: Sivi halde bulunurlar. Lif takviyeli
termoset yapiminda kullanilirlar. Prosese katilastiric1 eklenerek Once jellestirilir
daha sonra katilastirilirlar. Lif takviyeli kompozit yapiminda diisiik viskozite
tercih edilir.

» Termoplastik Matrisli Polimer Kompozitler: Genellikle stinek malzemelerdir.
Is1 ile eritilir, sogutma ile katilastirilirlar. Bu sayede tekrar tekrar
sekillendirilebilir. Termoplastik matrisli polimer kompozitler amorf veya yari
kristalin yapida olabilirler [27].

4.1.2 Metal Matrisli Kompozitler

Ana bileseni metal veya metal alasimi olan kompozit tiiridiir. Takviye edildikleri
malzemelere kiyasli metal matrisli kompozitlerin 6zellikleri tistiindiir [27].

4.1.3 Seramik Matrisli Kompozitler

Genellikle yiiksek sicakliklarda calisilan pargalar i¢in kullanilan kompozit tiirtidiir.
Rijit ve gevrek bir yapiya sahip olan bu malzemeler, diisiik siineklik ve tokluk
ozellikleri gosterirler. Termal soklara karsi dayaniksizdirlar. Bu 6zelliklere karsin
cok yuksek elastik moddiliine ve calisma sicakligina sahiplerdir [27].

4.1.4 Fiber Takviyeli Kompozitler

Kompozit malzemelerin en yaygin tiiriidiir. Bilesen malzemeler, molekiiler boyutta
birbirlerinden farklidir. Mekanik yontemlerle birbirlerinden ayrilabilirler. Takviye
lifleri; uzun lif, kisa kesilmis lif, dokuma kumas gibi degisik tiirlerde olabilir. Liflerin
matris i¢cindeki yapis1 kompozit malzemenin 6zelligini belirler [27].

4.1.5 Tabakah Kompozitler

En eski kompozit malzeme tiirii olan tabakali kompozitler, farkli elyaf
yonlenmelerine sahip tabakalarin birlesmesiyle olusur. Bu farkli yonlenme,
malzemeye c¢ok yiikksek mukavemet katar. Isiya ve neme karst dayanikli
malzemelerdir. Metallere gore hafif olmalarina karsin mukavemetleri metallerden
yiiksektir. Bu kompozitlerin maliyeti diisiik, dayanimlar1 yiiksek, asinma direnci ve
151l genlesme Ozellikleri oldukca iyidir [27].
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4.1.6 Parcacik Takviyeli Kompozitler

Kullanilan parcaciklar genellikle kompozit malzemenin sertligini arttirir fakat

dayanim {izerinde ¢ok kiigiik etkileri vardir. Asil kullanim amagclar1 da hazirlanan
kompozit malzemenin maliyetini azaltmaktir.

Kullanilan takviyenin pargacik boyutu, boyut dagilimi, yilizey enerjisi, hacimsel
orani, homojen dagilip dagilmamasi kompozit malzemenin 6zelliklerini etkiler [27].

4.2 Kompozitlerin Avantajlar

YV V VYV

Kompozit malzemenin en 6nemli avantaji, malzemelerin hafif olmasidir.
Yorulma ve korozyon dayanimlar yUksektir.

Darbe dayanimlar yUksektir.

Mukavemetleri yiksektir.

Takviyeli kompozitlerde takviye malzemeleri, uygulanan yikleri verimli bir
sekilde karsilamak igin uyarlanabilir.

4.3 Kompozitlerin Dezavantajlari

Y

Matris malzemeleri ¢evresel bozulmaya karsihassastir.

Kompozitler, dokme metallere kiyasla daha kirilganmalzemelerdir.

Eger kompozit malzemede bir iyilestirme yapilacaksa, onarim Oncesinde tim
kontaminasyonlardan temizlenmesigerekir.

Kompozitler onarilmadan 6nce kurutulmalidir. Ciinkii re¢ine matrisleri ve bazi
lifler nem emme 6zelligine sahiptir [28,29].
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5. DENEYSEL

5.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda termoset regine sentezi i¢in epoksi ve amin (Digalpa,NR 25-
LV), nanoparcacik sentezi icin lineer kopolimerlerin  olusturulmasinda
klorometilstiren (CMS, %90, SigmaAldrich) ve stiren (St, %98, Sigma) bazik
aliminadan gegirilerek saflastirilmig ve kullanilmislardir. Nanoparcacik olusumu i¢in
capraz-baglayict  olarak  4,4’-dihidroksibenzofenon (%99,  SigmaAldrich)
kullanilmistir. N-vinilkarbazol (%98, SigmaAldrich) fonksiyonlandirict ajan olarak
ve difeniliyodonyumhekzaflorafosfat (%98, SigmaAldrich) katyonik fotobaslatict
olarak kullanilmistir. Kloroform (CHCls, Merck), aseton (Merck) dimetilformamid
(Merck) ve tetrahidrofuran (THF, % 99,8, J.T. Baker) coziicii olarak kullanilmistir.
Monomerler hari¢ tim kimyasallar higbir saflagtirma prosediirii uygulanmadan
kullanilmistir.

5.2 Kullanilan Cihazlar

UV-Visible spektrumlari, HitachiU-2900 spektrofotometresi *H NMR olctimleri,
Bruker 500 Mhz cihazinda ¢6ziicii olarak CDClz kullanilarak alinmistir. Jel
gecirgenlik kromatografisi (Viscotek GPC) 6l¢iimleri, 1 mL/dk akis hizinda mobil
faz olarak THF ile birlikte ti¢ ylksek ¢ozuntrlukliu kolon (G2000H HR, G3000H HR
ve G4000H HR) kullamilarak, refraktif indeks (RI) ve 1sik saginim (LS)
dedektorlerivarliginda yapilmistir. Molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in lineer
polistiren standartlarikullanilmistir.

TGA o6l¢iimleri, Seiko TG/DTA 6300 cihazinda 30 °C ile 750 °C araliginda, 10°C/dk
1sitma hizinda ve azot atmosferi altinda yapilmistir. Fotopolimerizasyonlarigin, 8
W’lik ve 350 nm dalga boyunda 1sik yayan 18 adet UV lamba bulunan hava
sogutmali fotoreaktor kullanilmistir. Cekme deneyleri (1000 N) (Zwick/Roell)
ASTM D 638 standardina gore yapilmistir. Gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) analizleri JEOL 1220 JEM cihazinda yuksek c¢ozinurlukli  modda
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri FEI Inc., Inspect S50
cihaziylagergeklestirilmistir.

5.3 YOontemler

5.3.1 Epoksi-Amin Regine Sistemi

Epoksi-amin regine sistemini hazirlamak i¢in epoksi:amin / 4:1 (agirlik¢a) orani
kullanilmistir. Nanoparcacikli ve nanopargaciksiz hazirlanan tiim Ornekler
polietilenden yapilan papyon seklindeki kaliba dokiilerek 24 saat oda sicakliginda
katilasmas1 icin bekletilmistir. Orneklerin kaliptan c¢ikmasmi kolaylastirmak ve
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numunenin kaliptan ¢ikarken deforme olmasini engellemek amaciyla reaksiyon
oncesi bos kaliba kalip ayirict uygulanmistir.

Yiiriitiilen ¢aligmalarda 4 farkli karigim uygulanmaistir.

1) Epoksi-aminreginesi

2) Epoksi-amin recinesi + 0,2-0,5 mLKkloroform

3) Epoksi-amin reginesi +nanopargacik

4) Epoksi-amin recginesi + 0,2-0,5 mL kloroform +nanopargacik

Gergeklesecek reaksiyonu gozlemlemek amaciyla epoksi:amin / 4:1 oraninda
hazirlanan karigima kloroform eklenerek veya eklenmeden kaliba dokiilerek 24 saat
oda sicakliginda katilagsmasi i¢in bekletilmistir. Yapilan tiim caligmalarda her
ornekten 6zdes 3 tane numune hazirlanmistir.

5.3.2 Poli(stiren-klorometilstiren) Kopolimer (PSCMST)Sentezi

Poli (stiren-ko-klorometilstiren) kopolimeri stiren: klorometilstiren / 8,5: 1,5 besleme
orani kullanilarak, AIBN ve TEMPO varliginda azot altinda NMRP polimerizasyonu
teknigi ile gerceklestirildi. Stiren ve klorometilstirenmonomerleri icerisinde bulunan
inhibitoér bazik aliiminadan gegirilerek uzaklastirildi. Stiren (3,8 mL; 33,0 mmol),
klorometilstiren (0,82 mL; 5,82 mmol), AIBN (10 mg; 0,06 mmol) ve TEMPO (30
mg; 0,194 mmol) sirasiyla yandan vanali balona eklendi ve manyetik balik ile
kanistirildi. Reaksiyon balonundan azot gegirilerek vakum uygulandi. Bu islem
birkac kez tekrar edildi. Polimerlesme reaksiyonu, 125 °C sabit sicaklikta yag
banyosunda 24 saat siiresince gerceklestirildi. 24 saat sonunda reaksiyon
sonlandirildi ve polimerizasyon karigtmi THF ile seyreltildi, metanol igerisinde
coktiirtildii (Sekil 5.1). Daha sonra polimer siizge¢ kagidindan suzilerek vakum
etiiviinde kurumaya birakildi. Sentezlenen polimerin karakterizasyonu icin *H-NMR,
GPC, DLS ve DSC kullanildi. (Verim: 69%) Mn, GPC = 16125, Mw/Mn= 1,18; Tg=
93,98 °C; Rh=7,37nm.

N AN m

AIBN, TEMPO

+ e

125°C, N2

Cl Cl

Sekil 5.1. NMRP Teknigi Kullanilarak PSCMST Kopolimerinin Sentezi
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5.3.3 PSCMST Kopolimerinin Benzofenonlanmasi

Elde edilen stiren bazli kopolimerin klor gruplarmin benzofenonlanmasi igin basit
eter sentezi kullanildi. 4-hidroksibenzofenon (0,3 g, 1,52 mmol) ve K2COs (0,28 g, 2
mmol) 20 mL aseton icerisinde ¢oziildii ve 3 saat oda sicakliginda karistirildi. Rengi
acik yesile donen ¢ozeltiye 0,75 g PSCMS kat1 halde eklendi ve karisim 24 saat
stiresince 55 °C’ de refliiks edildi. Siire sonunda aseton ucuruldu ve kalan kati
diklorometan icerisinde cozilerek su ile 3 kez ekstraksiyon yapildi. Organik faz
Na,SO4 ile kurutulup slzuldukten sonra modifiye edilmis kopolimer metanolde
¢oktiiriildi. Kat1 polimer siiziildiikten sonra vakum ettiviindekurutuldu [30].

n m. m B m P
oH
O A - O Q0 Q0
K:COs
N Aseton
&l 0 cl
b

PSCMS 4

PSCMS3-BP

Sekil 5.2.PSCMS Kopolimerinin Benzofenonlanmasi

5.3.4 Benzofenon Bazh Tek Zincir PolimerikNanoparcaciklarin Sentezi (BP-
SCNP)

0,33 g PSCMS-BP,400 mL asetonda ¢oziilerek azot atmosferi altinda 24 saat
karigtirildi. Ayr1 bir cam balon igersinde 1 mL dietanolamin 1250 mL aseton
igerisinde azot altinda 24 saat karistirildi. Dietanolamin ¢o6zeltisi fotoreaktoriin
icerisine yerlestirildi ve kopolimer ¢ozeltisi yaklasik 1 saat igerisinde damla damla
dietanolamin ¢dzeltisinin igerisine eklenmesi saglandi. Damlatma islemi bittikten
sonra 4 saat daha karisim 1sikla muamele edildi. Siire sonunda aseton uzaklastirildi
ve asirt metanol igerisinde polimerik nanoparcaciklar ¢oktiiriildii. Kati polimer
stiztildiikten sonra vakum etuviinde kurutuldu.

27



g &

~

b

=

o=
Y
W=t
PSCMS-EP

Seyrelik ﬁ"
ghziici > o e M
. -._({:{’T HO OH

Sekil 5.3. Benzofenon Bazli Tek Zincir Polimerik Nanoparcaciklarin Sentezi

5.3.5 PSCMST Kopolimerinin Karbazollenmesi

PSCMS kopolimeri iizerinde bulunan klor iinitelerinin bir kismi, 1518a duyarli
kopolimer elde etmek i¢in kismi olarak karbazol birimlerine doniistiiriildii.
Klorometilstiren-stiren kopolimerinin yan zincirindeki Cl gruplarinin yerine
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile karbazol takilmasi NaOH, KI ve DMF
varliginda gergeklestirildi. DMF (10 mL) igerisinde ¢oziilen karbazol (0,171 g;
1,02x10°mol), NaOH (0,041 g, 1,02x103mol) ve katalitik miktarda KI varliginda 2
saat 151ksiz ortamda oda sicaklifinda karistirildi. 2 saat sonunda, 1 g PSCMST
kopolimeri (4,89x10°mol) karisim igerisine siringa yardimi ile damla damla ilave
edildi ve sonrasinda oda sicakliginda 1s1iksiz ortamda 24 saat karistirildi. 24 saatin
sonunda ¢dzlic, doner buharlastirictyla uzaklastirildi. Reaksiyon balonunun dibinde
kalan kat1 polimer, 100 mL CHCls igerisinde ¢ozuldu ve 300 mL su ile ekstrakte
edildi. Organik faz susuz Na2SOg ile kurutuldu, stztldd ve sonra ¢ozicl 3-4 mL
kalana kadar buharlastirildi. Yaklasik 150 mL metanol icerisinde ¢oktiraldi
(Sekil8.4). Elde edilen karbazol fonksiyonalitesine sahip polimer adi SiUzgec
kagidindan siiziildii ve vakum altinda kurutuldu. (Verim: 68%) Mn, GPC= 15151,
Mw/Mn= 1,32; Tg= 106,23 °C; Rh= 9,65 nm [31].
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PSCMS5

PSCMS-Ga

Sekil 5.4. Karbazoliin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile PSCMSTCa’nin

sentezi

5.3.6 Karbazol iceren Tek Zincirli Nanoparcaciklarin Sentezi (Ca- SCNP)

PSCMS-Ca (60 mg, 0,0039 mmol) ve PhaltPFs~ (2,72 mg, 0,0064 mmol) 120 mL
DCM igerisinde c¢Ozuldiikten sonra karanlikta azot atmosferi altinda 1 saat
karistirildi. Karigim fotoreaktor icerisine konarak 1 saat 350 nm’lik UV 151k altinda
bekletildi. Siire sonunda ¢o6ziicliniin asiris1 uzaklastirildi ve asir1  miktardaki
metanolde ¢oktiiriildii. Nanopargaciklar siiziildiikten sonra vakum etivinde
kurutuldu (Verim= %62).

O O Phal*PFg O O O
'
+>360 nm

PSCMS-Ca Ca-SCNP

Sekil 5.5. Karbazol Igeren Tek Zincir Polimerik Nanopargaciklarin Sentezi
(Ca- SCNP)
5.3.7 Benzofenon ve Karbazollii Nanoparcaciklarim Epoksi Amin Regine
Sisteminde Kullanilmasi

Benzofenonnanopartikiillerininepoksi amin re¢ine sisteminde kullanilmasi amaciyla
belirlenen yiizdelere gore agirliklart hesaplandi. Miktarlara bagli olarak ¢oziiciili
(kloroform) ve ¢oziiciislizformiilasyonlar kullanildi.
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Her hazirlanan 6rnek i¢in karigtirma kabina belirlenen oranlarda sirasiyla dolgu ve
¢oziicli eklenerek karistirllmigtir. Daha sonra epoksi eklenerek tekrar karistirma
yapilmigtir. Amin ilavesinin ardindan tekrar karistirmaya maruz birakilmistir.

Tablo 5.1. BP-SCNP kullanilarak hazirlanan ¢6zlcult formilasyonlar

Formilasyon Dolgu (%) (Agirhkca) Miktar (mg) Cozicl (mL)
SCNP-1 0,1 3,6 0,2
SCNP-2 0,5 18,7 0,5
SCNP-3 1,0 35 0,5
SCNP-4 15 52,5 0,5

Burada yine epoksi:amin/4:1 oran1 kullanildi.

Tablo 5.2.Epoksi ve amin miktarlar

Epoksi (gr) Amin(gr)

2,8 0,7

Igerisinde kloroform olmayan benzofenon nanopartikiillii epoksi amin reginesi igin
deneme yapmak amaciyla az miktarda pilot karisim hazirlanmistir. Bu pilot
karisimda epoksi amin orani sabit tutularak az miktarda nano dolgu eklenmistir.

Her hazirlanan 6rnek i¢in karistirma kabina sirasiyla nanopartikiil ve epoksi
konularak karistirilmistir daha sonra da amin eklenerek tekrar karistirmaya maruz
birakilmustir.

Devam eden deneylerde sahitli (ayn1 bilesimde, 2 adet) ornekler hazirlanmistir.
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Tablo 5.3. BP-SCNP kullanilarak hazirlanan ¢6ziiciisiiz formiilasyonlar.

Formilasyon Dolgu (%) (Agirhkea) Miktar (mg)
SCNP-5 0,1 3,5
SCNP-6 0,3 10,5
SCNP-7 0,05 1,75

Burada SCNP-5 sahitli bilesimi; sahitlerden bir tanesi el ile karigtirma, digeri ise
ultrasonik karigtirma ile hazirlanmistir. Bundan sonra devam eden tiim proseslerde
ultrasonik karistirma yontemi kullanilmistir.

Her 6rnek icin karistirma kabina sirastyla dolgu ve epoksi eklenerek karistirilmis
daha sonra da amin eklenerek tekrar karistirmaya maruz tutulmustur.

Karbazol nanopartikiillerinin epoksiamin regine sisteminde kullanilmasi amaciyla
belirlenen yiizdelere gore agirlik hesaplamasi yapildi.

Tablo 5.4.Ca-SCNP kullanilarak hazirlanan ¢6ziiciisiiz formiilasyonlar.

Formulasyon Dolgu (%0) Agirhk (mg)
SCNP-8 0,1 35
SCNP-9 0,3 10,5
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Tek Zincirli Polimerik Nanoparc¢aciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

BP-SCNP ve Ca-SCNP daha once literatiirde yaymlanmis ve bu ¢alismada kullanilan
nanoparcaciklar literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenerek bu tez calismasinda
kullanilmislardir. BP-SCNP ve Ca-SCNP nanopargaciklarinin her ikisinde de
aromatik yapilar bulunmasina ragmen Ca-SCNP’ de karbazol iinitelerinin basamakli
sekilde birlesmesinden dolay1 daha rijit bir nanoyap1 bulunmaktadir. Bu yiizden Ca-
SCNP yapisinin epoksi matrisindeki davranisi, yapisinin daha rijit olmasindan dolay1
tercih edilmistir.

6.2 Nanoparcaciklarin Epoksi-Amin Recine Matrisinde Kullanilmasi

Calismada kullanilan nanopargaciklarin polimer matrisinde ¢oziinilip ¢éziinmediginin
belirlenmesi adina agirlikga 9%0.05-1,5 araliginda miktarlar tespit edilmis olup,
yiiksek dolgu yiiklemelerinde nanoparcaciklarin matriste tamamen c¢oziinmedigi
goriilmiistiir. Bu sebeple bu formiilasyonlarda kloroform eklenmesi yoluna gidilmis,
karsilastirma yapabilmek i¢in diisiik dolgu miktarlarindaki yiiklemeler i¢in de ¢oziicii
eklemesi yapilmistir. Ancak ¢oziiclinlin ¢apraz bagli polimer matrisinde muhtemel
capraz bag yogunlugunu azaltmasi sebebiyle mekanik ozelliklerde bariz diisiisler
gozlenmistir. Buradan edinilen sonuglar 151831nda, diisiik dolgu yiiklenmis epoksi
recine formiilasyonlari¢oziiciisiiz olarak hazirlanarak ¢caligmaya devam edilmistir.

6.3 Polimerik  Nanodolgulu  Epoksi-Amin  Termoset Matrislerinin  Isil

Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli nanoparcacik kompozisyonlarina sahip ¢oziiciisiiz olarak hazirlanmis epoksi
termosetlerinin termal gravimetrik analiz sonuclar1 Sekil 6.1.” de goriilmektedir.
Dolgusuz epoksi termoseti 750 °C termal islem sonunda, %93,9 kiitle kaybina
ugramistir. Bilindigi iizere ¢ogu termoplastik iirlin %100’ e yakin kiitle kaybina
ugramasina ragmen, ¢apraz bagli yapilarin tamamiin degradasyona ugramadigi
bilinmektedir. Elde edilen bu sonug literattrle uyum igerisindedir. Dolgu yuklemesi
yapilmis 2 farkli matrisin termal analizleri incelendiginde: Benzofenon igeren
nanoparcacik bulunduran termosette (SCNP-5) de saf epoksitermosete ¢ok yakin bir
kiitle kayb1 tespit edilmistir. Karbazol gruplari iceren SCNP-9 formilasyonuyla elde
edilmis termoset 6rneginde ise toplam kiitle kayb1 %92,3 olarak tespit edilmistir. Bu
durum rijit karbazol gruplarinin termal bozunmay: azalttigi ve diger Orneklerle
kiyaslandiginda kiil miktarinda artiga sebep oldugu diistintilmektedir.

TGA sonuglari incelendiginde ise nanopargacik kullanilan formiilasyonlarin saf
epoksi re¢ine formiilasyonuyla kiyaslandiginda, maksimum bozunma oraninin daha
diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Coziiciilii formiilasyonlarla olusturulan {iriinlerin termal analiz sonuglari, sentez
sirasinda kullanilan kloroformun az da olsa yapinin igerisinde kalmasi sebebiyle ve
sonuglarda ciddi tutarsizliklar goriillmesinden dolayi tartisilmamigtir.
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Sekil 6.1. A) Dolgusuz epoksi-amin B) SCNP-5 C) SCNP- 9 termoset

formiilasyonlarinin TGA grafikleri

6.4 Polimerik Nanodolgulu Epoksi-Amin Termoset Matrislerinin Mekanik

Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli nanoparcacik kompozisyonlarina sahip ¢oziiciisiiz olarak hazirlanmis epoksi
termosetlerinin mekanik analiz sonuglar1 Sekil 6.2.° de goriilmektedir. Dolgusuz
epoksi termosetinde en yiiksek gerilim degeri yaklasik 30 MPa olarak olgiilmiistiir.
%0,1 ve %0,3 oranlarinda polimeriknanoparcacik  yiiklemesi yapilmis
epoksitermosetlerde ise dolgusuz termosete (470 MPa) oranla elastik modillerde
bariz artiglar tespit edilmistir (SCNP-5:722 MPa, SCNP-6:728 MPa).

% uzama degerleri incelendiginde ise; dolgusuz epoksi Orneginde yaklasik olarak
uzama degeri %10 seviyelerinde oldugu goriilmektedir. %0,1 polimeriknanoparcacik
(SCNP-5) ilavesi en yiiksek uzamayi gostermistir (~%10,5).

%0,1’den daha fazla polimeriknanopargacik yiiklemesi malzemenin %uzama
degerinde sinirlt bir azalmaya sebep olmaktadir.
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Sekil 6.2. Dolgusuz epoksi-amin, SCNP-5 ve SCNP-6 termosetformiilasyonlarinin
gerilim-gerinim grafikleri (COZUCUSUZ).

Farkli nanopargacik kompozisyonlarina sahip ¢oziiciili olarak hazirlanmis
epoksitermosetlerinin mekanik analiz sonuclar1 Sekil 6.3.° de goriilmektedir.
Dolgusuz epoksitermosetinde en yiiksek gerilim degeri yaklasik 15 MPa olarak
Ol¢iilmiistiir. En diisiik dolgu miktarina sahip formiilasyon olan SCNP-1 6rneginin
dolgusuz epoksiden ihmal edilebilecek miktarda diisiik uzama gosterdigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte SCNP-1 6rneginin maksimum kullanim yiikii (akma
noktasi) kayda deger bir artis da gostermemistir. Ancak eklenen nanoparcaciklarin
(%0,1), 6rnegin ¢cekme modiil degerlerini artirdig1 gériilmiis ve malzemenin daha rijit
hale geldigi tespit edilmistir. SCNP-2, SCNP- 3 ve SCNP-4 drneklerinde ise elastik
modiil degerlerinde dramatik bir diigiis oldugu goriilmektedir. Yalniz SCNP-2
Orneginin uzama degeri artis gosterse de elastik modiildeki 6nemli azalmanin,
kullanilan dolgu miktarlarinin veya ¢oziiciiniin ¢apraz baglanmay1 6nemli oranda
engellemesiyle ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.3. Dolgusuz epoksi-amin, SCNP-1, SCNP-2, SCNP-3 ve SCNP-4

termosetformiilasyonlarinin gerilim-gerinim grafikleri (COZUCULU).

6.5 Polimerik Nanodolgulu Epoksi-Amin Termoset Matrislerinin Morfolojik

Ozelliklerinin incelenmesi

Bu calisma i¢in tekrar sentezlenmis ve dnceden literatiirde yer almis olan BP- SCNP
ve Ca-SCNP nanopargaciklarinin TEM goriintiileri Sekil 6.4.” te goriilmektedir.
Literatiirde de bahsedildigi gibi bu calismada kullanilan tek zincir polimerik
nanoparcaciklar, kiiresel mimariye sahip partikiiller olarak goriintiillenmistir. Ca-
SCNP parcaciklar karbazol gruplarinin birbirlerini ¢ekmesinden dolay1 toplu halde
goriintiilenmigtir.
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Sekil 6.4. BP-SCNP (sol) ve Ca-SCNP (sag) polimerik nanopargaciklarin TEM

goruntileri.

Nanodolgu iceren termosetlerin mekanik analizleri sonrasinda kirilmis yiizeylerinden
SEM goériintiileri alinmig ve ne dolgularin ne de recine komponentlerinin
(epoksi/amin) herhangi bir faz ayrimi veya uyumsuzluk gostermedigi tespit

edilmistir.

&
10/5/2021 HV Imag O| WD (spot| det 100

m - -
2:21:39 PM 120.00 kV| 1000 x |39 mm | 4.0 |ETD/ YALOVA UNIVERSITY 10/5/2021 | HV [mag O WD [spot| det 20

m
2:24:13 PM|20.00 kV| 5000 x |3.9 mm | 4.0 |ETD| YALOVA UNIVERSITY

Sekil 6.5. SCNP-5 ‘in SEM goruntuleri.
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7. SONUC

Polimerik  nanodolgulu epoksi-amin termoset matrislerinin 1s1l  6zellikleri
incelendiginde benzofenonlu nanopargacik igeren termoset (SCNP-5) saf epoksi
termosete oldukca yakin bir kiitle kaybi sergilemistir. Karbazollii nanoparcacik
iceren termosette saf epoksi termosete kiyasla termal bozunmada azalma
goriilmektedir. Bu durumun karbazol gruplarinin rijit olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Kiitle kaybini1 gézlemlemek i¢in yapilan TGA sonuglarina gore; saf
epoksi reginesinde, nanoparcacikli formiilasyonlara kiyasla maksimum bozunma
oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Mekanik ozellikler incelendiginde ¢oziiciisiiz olarak hazirlanan nanoparcacik ilaveli
epoksi termosetlerinin elastik moddlleri, saf epoksi termosete oranla yuksektir. %
uzama degerlerine bakildiginda maksimum uzama %0,]1 polimerik nanoparcacik
ilavesi ile ger¢eklesmistir. Coziiciilii olarak hazirlanan % 0,1 polimerik nanopargacik
ilaveli epoksi termoseti (SCNP-1), saf epoksi termosetinden ihmal edilebilecek
miktarda diisiik uzama gostermistir.

%0,1 nanopargacik ilavesi malzemenin ¢ekme modiil degerini arttirmig, malzemenin
daha rijit hale geldigi gorilmistiir. %0,1’den fazla nanopargacik ilavesi termosetin
elastik modiiliinde diislise sebep olmustur.

Son olarak da hazirlanan dolgulu ve dolgusuz polimerik nanoparcaciklarin
morfolojik  6zellikleri incelenmistir.  Bilindigi tiizere tek zincir polimerik
nanopargaciklar, zincir-i¢i capraz baglanma sebebiyle kiiresel mimariye sahiptir.
Karbazol igeren nanopargaciklar, karbazol gruplarimin birbirini ¢gekmesi dolayisiyla
obeklenmis kiiresel yapilar halinde goriintiilenmistir. SEM sonuglarina bakildiginda;
dolgu ve recine komponentleri i¢in herhangi bir faz ayrimi ya da uyumsuzluk
gbzlenmemistir.
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