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Bu calismada polipropilen ve polietilen glikol 2000 g/mol molekiil agirlikli polimerler
kullanilarak ~ PP-g-PEG2000  graft kopolimerlerinden  bir seri  sentezlenmistir.
Polietilenglikolun hidroksil ucu 6ncelikle NaH ile reaksiyona sokularak polietilen glikol tuzu
olusturuldu ve daha sonra polipropilen ilave edilerek amfifilik graft kopolimer

sentezlenmistir. Bu amfifilik graft kopolimerlerin FT-IR, 'H-NMR analizleri yapilmistir.

Ikinci kistm olarak PP-g-PEG2000 graft kopolimeri THF de coziilerek bu polimer icerisine
bir seri inorganik tuz c¢ozeltileri ilave edilerek inorganik-organik polimer kompozitleri
hazirlanmistir. Daha sonra bu hazirladigimiz polimer kompozitlerinin UV-Vis., SEM ve TEM

analizleri yapilmistir.
Anahtar Sozciikler: Amfifilik kopolimerler, Polipropilen, polietilenglikol, inorganik-organik

polimer kompozitleri.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

FiNE STRUCTURES OF iNORGANIC NANOPARTILES EMBEDDED iNTO
POLYMER COMPOSITES

Soner ATAMAN

Zonguldak Karaelmas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Baki HAZER
January 2010, 63 pages

In this study, A series of varius polypropylene-g-polyethyleneglycol (PP-g-PEG2000) graft
copolymers was prepared by using chlorinated-polypropylene and polyethyleneglycol2000.

Then some inorganic salts were embedded into polymer matrice.

The polyethyleneglycol salt was created by reachting with NaH and hydroxyl ends of the
polyethyleneglycol. Amphiphilic graft copolymer was synthesized by adding sodium salt of
PEG into the chlorinated-PP solution. FT-IR and 'H-NMR techniques were used to

characterize amphiphilic copolymers.

In the second part of the study, some inorganic salts aqueous solutions were mixed into the
tetrahydrofurane solution of amphiphilic copolymer to obtain inorganic nanoparticles
embedded into polymer composites. Solution properties, UV-Vis analysis, Scanning Electron
Microscopy, Transmision Elektron Microscopy were used to characterize polymer

composites.



ABSTRACT (continued)

Key Words: Amphiphilic copolymers, polypropylene, polyethylene glycol, inorganic-organic

polymer composites.
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BOLUM 1

GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu {istiin ozelliklerinden dolayi, yalnmiz kimyacilarin degil; makine, kimya,
tekstil, endiistri fizik miihendisligi vb. gibi alanlarda calisanlarin da ilgisini ¢eken
materyalledir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji acisindan da polimerlerin
onemi biiyiiktiir. Bu degerlendirmeler 1s18inda polimer kimyasi, kimya yaninda yukarida sozii
edilen ¢ogu bilim alanim1 kapsayan ayri bir bilim disiplini olarak goziikmektedir. Polimer
kimyasinda karsilasilan en 6nemli sorun, kiiciik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve
fiziksel temel kuram veya tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki polimer molekiilleri iizerine

uygulanmasindaki giicliiktiir (Sagak 2008).

Polimerler zincir yapilarina gore; dogrusal, dallanmis ve capraz baglh yapilar olarak
siniflandirilirlar.  Dogrusal polimerler, ana zincirlere iizerindeki atomlarda yalmiz yan
gruplarin bulundugu polimerlere denir. Bu polimerin ana zincirleri, kovalent baglarla baska
zincirlere de bagh degildir (Sekil 1.1). Dogrusal ve dallanmis polimerler uygun ¢oziiciilerde

coOziiniirler ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler.

Baz1 polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde bagka
zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Dallanmis polimerler adi verilen bu polimerlerin
zincirleri, polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agcan yan tepkimeler ya da ikincil
tepkimeler sonucu olusur. Yan dallarin (zincirlerin) boylar: birbirinden farkli olabilir veya bu

yan dallarin iizerlerinde ayrica baska dallarda bulunabilir (Sekil 1.1).
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dogrusal ¢apraz bagh
(az oranda)
¢apraz bag
(iic boyutlu gosterim)
capraz bagh
dallanmug (ag-yap1)

Sekil 1.1 Polimer zincirlerinde goriilenebilecek zincir bicimleri. Ag-yapili polimerler erimez
ve ¢oziinemez (Sagak 2008).

Dogrusal ve dallanmis polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde bir etkilesim
bulunmaz. Bazi polimerin ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir pargalariyla
kovalent baglar iizerinden baghdir. Capraz bagli polimer denilen bu polimerlerde capraz
bagin yogun olmas1 ag-yapili polimer yapisina yol acar (Sekil 1.1). Ag yapili polimerlerde
tim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagh oldugu icin sistem bir tek molekiil gibi
diistiniilebilir. Ag yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi, tiim polimer Orneginin

harekete zorlanmas1 anlamina gelir (Sacak 2008).

Polimerler monomer c¢esitlerine gore, homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba
ayrilirlar. Homopolimerler tek cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler. Kopolimerler
iki ya da daha fazla monomer biriminden olugsmus polimerlerdir. Kopolimerler zincir boyunca
tekrarlayan birimlerin dagilimina gore siniflandirilirlar. Kopolimerler; gelisigiizel, artarda,
blok ve graft kopolimerler olmak iizere dort kisma ayrilirlar. Polimer zincirleri iizerindeki
monomerler zincir boyunca dagilmiglarsa bu tiir polimerlere gelisigiizel polimerler denir.
Polimer zincirinde esdeger miktardaki iki farkli monomer ardi ardina dizilmislerse bu tiir

polimerlere artarda polimerler denir. Blok kopolimer, iki ya da daha fazla polimerin



(monomer bloklarin) u¢ uca baglanmasiyla olusan yapilardir. Graft kopolimerler, ayn1 tiir
monomer iceren polimer zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak
polimerlesmesiyle olusurlar. Graft kopolimerlerde dallanma yapan monomer farkli tiirden

olmalidir.

Blok ve Graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiirtine gore amfifilik, elastomer
ve/veya biyobozunur Ozellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda

yogun arastirma konulari arasinda yer almaktadir (Hazer et al. 2003).

Polimer kompozitler, 6zellikle nano boyutlu kil, silika veya bazi metal oksit katki maddeleri
ile polimerlerin etkilestirilmesinden elde edilebilirler. Polimer nanokompozitler yapilarinda
bulunan organik ve anorganik bilesenlerin 6zelliklerinden farkli 6zellikler gosterirler. Termal
iletkenlik, termal kararlilik, yiliksek refraktif indeks, yiiksek mekanik dayanim ve Tg gibi bu
ozellikler cogunlukla hazirlandiklar1 malzemelerden daha ileri yondedir. Bu nedenle hibrit
malzemeler siifindadirlar ve yapilar1 geregi organik tiirevli polimer kistm ve anorganik
yapida katki maddeleri igerdigi icin, en genel simiflar1 organik-anorganik hibrit
nanokompozitlerdir (Chen et al. 2006, Khayankarn et al. 2003). Son yillarda, organik ve
inorganik nanokompozit malzemeler optik, elektronik ve magnetik materyallerde kullanilan
yeni bir siif olarak karsimiza cikmaktadir (Novak et al. 1993). Iletken polimerlerin ve
nanokompozitlerinin sentezi i¢in farkli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda
kimyasal ve elektrokimyasal yontemler kullanilmaya devam edilmektedir. Kimyasal
oksidasyon ile islenemeyen ve c¢oOziinmeyen materyaller elde edilirken, elektrokimyasal
yontem de iiriin acisindan dezavantajli sonuglar getirmektedir (Neoh et al. 1991, 1995).
Iletken polimerlerin filmlerini olusturmak icin son zamanlarda baska bir yontem olarak

plazma polimerlesmesi uygulanmaya baglanmistir (Nastase et al. 2006).

Bu calismada, Schotten-Baumann metodu kullanilarak Polietilen glikoliin hidroksil uglar1 bir
baz ile oksit anyonu haline getirilerek Klorlu polipropilenle reaksiyonuyla fir¢ca tipi
polipropilen-g-polietilenglikol amfifilik kopolimer serileri hazirland1 (Sekil 1.2). Bu amfifilik
polimerler c¢ozeltileri igerisine inorganik tuzlarin sulu c¢ozeltileri damlatilarak polimere

emdirildi.
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Sekil 1.2 Amfifilik PP-g-PEG graft kopolimerin sentezi.



BOLUM 2

GRAFT KOPOLIMERLER

Iyi faz ayrimlar sergileyen graft kopolimerler, termoplastik elastomerler, carpmaya karsi
direncli plastikler, bir arada tutucular ve polimerik emilsufiyerler gibi cesitli uygulamalar icin

kullanilirlar.

Dallanmis yapilarindan dolay: genellikle proses icin avantajli olan diisiik erime viskozitesine
sahiptirler. Graft kopolimerler yapisal cesitliliklerinden dolay1 (bilesim, omurga uzunlugu, dal
uzunlugu, dal dagilimi, vb.) yeni ozelliklerin arastirilmasinda biiyiik potansiyele sahiptir
(Shioda et al. 2001). Graft kopolimerler daha yiiksek graft yogunlugunda elde edildiklerinde

polimer tarak tipi graft kopolimerler olarak da adlandirilirlar.

Graft kopolimer ii¢ sekilde gercekelesir: garfting from (anazincirden graftlanma), grafting
onto (anazincire graftlama) ve grafting through (dogrudan graftlama) seklinde tarak ya da
firca tipi graft kopolimerlerdir. Anazincirden graftlanma (grafting from) da firca tipi graft
kopolimer genellikle yiiksek graftlanan bir yan zincirler yogunluguyla cizgisel bir
anazincirden olusur(genellikle bir tekrar basina yan zinciri birim anazincir seklindedir.).
Tarak tipi graft kopolimerlerde ise ana bir polimer zincirinden olusur bir tane veya daha fazla
zincir kovalent baglarla birbirlerine baglanir. Anazincir uzunlugu, graftin yogunluk ve yan
zincirin uzunluklart toplam molekiil agirhigimi belirler ve tarak tiirii graft kopolimerin

ozelliklerini etkiler.

Anazincire graftlanma (grafting onto) metotda ana zincir ve kollar1 yasayan polimerizasyon
meknizamasi yoluyla (living polimerization mechanism) ayr1 ayri hazirlanir. Anazincir
izerinde bulunan fonksiyenel gruplar zincir boyunca dagilmistir. Anazincir ve dallar1 karisimi
iizerine istenilen oran ve deneysel kosullar altinda, bir birlesme tepkimesiyle en sonunda tarak

seklinde bir polimer olusur. Tarak tipi blok kopolimer cok siki ve daha yliksek yogunluk



parcasina neden oldugundan dolay1 ana zincir boyunca askida kalan polimer gruplarini igerir

(Hazer et al. 2009).

Tarak tipi graft kopolimer sentezinde uygulanan yontemlerden bir digeri makromonomerin
homo veya kopolimerizasyonu (Grafting through) yontemidir. Bu yontemde, graft kopolimer
olusumuna yol acan makromonomerlerin homo ya da kopolimerizasyonu uygulanarak tarak

tipi polimerler sentezlenmektedir (Neugebauer et al. 2003, Hu et al. 2005).

2.1 GRAFT KOPOLIMERIN UYGULAMA ALANLARI

Son zamanlarda tarak tipi graft kopolimerin sentezi, bir¢cok uygulama alaninda
kullamlmaktadir. Bu uygulama alanlari; ila¢ salimmui igin ilac tasiyicilarda, elastomerik
materyallerde yeni simniflar olusturmada, doku ve sistem miihendisliginde, yiizeylerin,
modifikasyonlarinda (friksiyon, adezyon, lubrikasyon gibi) ve yiizey kayganlastiricilarda,
biyomimetik malzemelerde, mikrolitografide, cevreye duyarli ve akilli (smart) materyallerde,
karbon nanotiiplerde, organik ve biyomateryallerin kromatografik ayriminda, mikroelektronik
ve optik cihazlarin fabrikasyonunda, kolloid stabilizasyonunda, iyon agindirmay1 (ion etching)
onleyici olarak, mikro ve nano akiskanlarda, elektron-isin litografi ile roket firlatmada,
multifaz materyallerin {iretiminde, katalizor immobilizasyonunda, termal giiclendirmede,
optikal ve kimyasal sensorlerde, gozenekli zarlarda, biyomateryal tasiyicilar seklindedir
(Boyes et al. 2004, Liu et al. 2004, Santer and Riihe 2004, Granville et al. 2004, Senaratne et
al. 2005, Hu et al. 2005, Wang et al. 2005). Ayrica protein kromatografisinde rekombinant
proteinlerin saflastirma islemlerinde hem hizli hem de proteinlerin dogal konformasyonunu ve
biyolojik  aktivitelerinin korunarak ayrilmasi islemlerinde tarak tipi polimerler

kullanilmaktadirlar (Senaratne et al. 2005).



BOLUM 3

AMFIFILIK KOPOLIMERLER

Hidrofilik ve hidrofobik ozelliklere sahip polimer bloklari igeren polimerlere amfifilik polimerler
denir. Son yillarda, amfifilik blok kopolimerler olduk¢a ©nem kazanmistir. Bu polimerler,
bloklarinin farkli ¢oziinme ozelliklerinden dolay1 6zellikle ¢ozelti fazinda miseller olusturabilir veya

kiimelenme yapabilirler (Yuanli et al. 2004).

Amfifilik tiirlerin incelenmesi kiiciik molekiillii yiizey aktif maddeler gibi son on yil i¢inde biiyiik
ilgi gormiistiir. Amfifilik polimerde temel ilke suda ve yagda ¢oziilen iki farkli polimeri birbirlerine
kovalent baglarla baglamaktir. Molekiiller ve makromolekiiller bu nedenle self assembly seklinde
kullanilmasi i¢in termodinamik olarak c¢oziilen ve ¢oziilmeyen bloklar arasindaki uzaklik azaltmak
icin bir araya toplanir. Blok kopolimerlerin c¢oziicii i¢indeki davramglart 30 yih askin
arastirllmaktadir. Bircogu i¢in elverisli kosul yildiz misel morfoloji oldugu fark edildi. Yildiz misel,
cekirdek ve onu etrafim saran kistmdan olusur; cekirdek kiiciik, cekirdek etrafindaki kisimlar ise
genis sekildedir. Miseller dinamik dengeyi saglar ve bu miseller sik sik olusur. Y1ildiz miselleri daha
ileri tiirler diizenli ve ters olmak iizere iki tane olusur. Diizenli miseller 6rnegin su ve alkol gibi polar
coziiciilerde hidrofilik karakter ¢ekirdek etrafinda olusurken, ters misellerde ise ornegin toluen gibi
apolar c¢oziiciilerde hidrofobik kisim cekirdek etrafinda olusur. Sert misellerde de tercih edilen
budur. Son zamanlarda, bizim dikkatimizi oldukca genis bir ¢ekirdek ve ince bir kabuk tarafindan
sartlan miseller toplulugundan olusan ‘crew-out’ denilen sistemlerin amfifilik blok polimer

cekmistir (Wang et al. 2009).

3.1 AMFIFILiK KOPOLIMERLERIN COZUCU iCINDEKiI DAVRANISLARI

Amfifilik blok kopolimerlerin Self-assembly 6zelliginden dolay1 bir¢ok yi1l boyunca diisiik molekiil
agirhikli maddeleri secici ¢oziiciilerde calisildi. Amfifilik blok kopolimerlerdeki yigilmanin ana
prensibi ¢oziicii icindeki kiiciik amfifilik molekiillerin gecirgenligiyle benzerligidir. Bununla birlikte
kritik misel konsantrasyonu (CMC) blok kopolimerlerde ¢ok daha diisiiktiir. Zincirdern misel



olusumu arasindaki degisiminin hareketliligi blok kopolimerler ve kiicikk yiizey aktif
molekiillerinkinden farklidir. Aslinda, dengedeyken zincirlerin misellere birbirlerine degisimi kiiciik
molekiillerden daha hizli olmaktadir. Bununla birlikte, blok kopolimer sistemlerinde zincir degisimi
genel olarak yavastir bunun nedenleri ¢ekirdekteki zincirin diisiik hareketliligi, diistik kritik misel
konsantarasyonu ve yiiksek molekiil agirliklarindan dolayidir.

L - T S50 nm
B:Cubuk Miseller C:Kesiksiz Cubu

k Miseller

3;3-.—

D:Tabakali Miseller E:Tabakali Miseller F:Vesikiil Seklinde Miseller

G:Biiyiik Kepge Sekli.r.ldeki Vesikiil
Sekil 3.1 Misel Morfolojilerinin tiirleri (Kabanov et al. 1998).



Bloklarin uzunluklarina bagl olarak miseller, cekirdegi ¢ok biiyiik olan miceller (crew-out)
ve yildiz (star) miseller olmak iizere iki ¢esittir. Kiiciik cekirdek ve uzun kabuk kisimlardan
olusanlara y1ldiz miseller, biiyiik ¢ekirdek ve kisa kabuk kismlardan olusanlara ise “crew-out”
miselle denilmektedir. Crew-out orijinal ismi verenler Halperin ve arkadaslaridir ( Halperin et
al. 1992, Wang et al. 2009). Bu iki 6zellik arasindaki farklilik misellerin olusum siireci ve
morfolojik bir araya toplanmalaridir. Yildiz misellerin hazirlanabilmesi i¢in blok kisimlari
secici bir ¢ozeltide direk coziilmesiyle olusmaktadir. Bu proses crew-out misellerde
coziinmeyen bloklarin fazla olmasinda dolay1 misel olusumu bu sekilde ¢ekirdegi biiyiik olan
misellerde gerceklesmez. Blok kopolimerlerin direk ¢oziilme prosesi her iki blogun da iyi
¢Oziindiigli bir coziiciide ¢oziilir ve sonra uzun bloklar i¢in bir ¢oktiiriicii eklenir, uzun
bloklarin ¢oziicii icinde ¢okelmesine neden olur. Bilyiik ¢ekirdekli miseller daha dikkatli bir
stirede hazirlanirlar ve bu nedenle yildiz misellere gore daha karisik bir sistemden olusur;
clinkii onlarda karisimlar karistigr i¢in degisik bilesimler olusturur. Yildiz miseller esasinda
kiiresel olarak toplanirlar. Yildiz seklinde yigilimlardaki kiigiik kiireler sadece nadiren

gozlenmis ve biiyiik dlciide calisiilmamistir (Canham et al. 1980, Kabanov et al. 1998).
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Sekil 3.2 Morfoloji tiirlerinin sematik gosterimleri (Kabanov et al. 1998).

1995 yillarinin baglarinda; genis, farkli, biiyiik ¢ekirdekli misellerin morfoloji dagilimi
asimetrik amfifilik blok kopolimer sistemlerinden hazirlanan yigilmalar gozlendi. Yigilma
davranislar kiigiik yilizey aktif maddeleri golgeler, uzun hidrofobik ve kiiciik polar bir bag

grup morfolojik bir ¢oziicii icinde genis bir tiir olusturur. Asimetrik amfifilik diblok



kopolimer icin morfolojik icerik olusturuldu, ama hi¢bir zaman bir sinirlanma yapilmadi;
kiireler, cubuklar, kesiksiz ¢ubuklar, vesikiil, ince levhalar, biiylik birlesik miseller, biiyiik
birlesik vesikiiller, kiiciik tiipler “eggshells”, gozenekli kiireler ve kiiciik tabakli vesikiiller
seklindedir (Sekil 3.1). Kapsamli olarak morfolojileri 30 tane tanimlanmis ama onlarin
siniflandirilmasi tam olarak yapilmamistir. Morfolojilerden bazilari, kolay olusabilen miseller
termodinamik olarak indirgenmis, digerleri hareketli olduklar1 i¢in onlarin siniflandirilmasi
zor olmaktadir. Yigilma bicimleri termodinamik kontrol altinda olanlarin morfolojik
spektrumlarimi gozledik. Hacim sekilleri ve yiizey aktif molekiil sistemleri her ikisi de
goriilmiistiir. Kesiksiz cubuklar, ¢ubuklar boyunca kiirelerden (ince levhalar ve vesikiiller)

ters cubuklar ve kiirelere kadar iyi bir sekilde gozlenmistir (Sekil 3.2).

Kullanim alanlarindan dolay1 son yillarda hidrofilik-hidrofobik blok kombinasyonuna sahip
kopolimerlerin misel olusturmalar1 6nem kazanmistir. Bircok durumda olumlu 6zelliklerinden
dolay1r hidrofilik blok olarak PEO (Polyetilenoksit) kullanilmistir. Hidrofobik blok ig¢in
kullanilan monomerlerin ¢esitliligine gore degisik blok kopolimerlerin sentezi miimkiin olmus
ve boylece degisik kopolimer sistemleri elde edilmistir. Degisik PEO-hidrofobik blok
bilesimleri ila¢ tasiyic1 olarak farkli karakteristik ozellikler gosteren bir¢ok misel sistemi
gerceklesmistir. Ayn1 zamanda, belli hidrofobik bloklar tagiyan misellerin bazi belirli ilaglar
icin diger ilaglara gore daha etkin tasiyict olduklari bulunmustur. Buna karsilik, biyo-uyumlu
bircok blok kopolimerin sentezi ve uygulamasi zordur. Bu nedenle, bir parametrenin (6rnegin,
merkez blok uzunlugu) degistirilmesiyle birkag sistematik ¢alisma yapilabilmektedir. Boylece
bu parametredeki degisme ile miselin biiyiikliik, kararlilik, yiikleme kapasitesi, tasidigi
molekiilii birakma kinetigi gibi karakteristik 6zellikleri incelenmektedir. Ayn1 zamanda misel
ozelliklerini etkileyen ¢ok sayida degisken soz konusu oldugu i¢in, ilacin kopolimerlerle
iletimi alaninda biitiin ilgili parametrelerin sistematik bir sekilde incelenebilmesi gerceklikten
uzaktir. Bununla beraber, PPO-PEO (polypropilenoksit-polyetilenoksit) esasli blok
kopolimerler ticari olarak kolaylikla elde edilebildiklerinden dolayi, bu sistem tizerinde bir¢ok

calisma yapilmistir.

Daha sonraki calismalarda ters blok kopolimerler sentezlenerek ters miseller elde edilmistir.
Bu tip blok kopolimer misellerin merkezini hidrofilik bloklar (6rnegin Polyetilenoksit,
Polyakrilik asit, Polymethakrilik asit) olusturmakta iken, kabuk kismini hidrofobik bloklar
olusturmaktadir. Hidrofilik bloklar su, alkoller veya suyla karisabilen ¢oziiciiler icerisinde

cOziiniirler. Bu durumda ters miseller hidrofilik gruplarin ¢oziinmedigi apolar c¢oziiciiler
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icerisinde olusabilirler. Boylece elde edilen misellerde hidrofilik bloklar merkezde degil,

kabuk kisminda bulunmaktadir (Hazer et al. 2009).

Misel olusumlar1 nedeniyle amfifilik kopolimerler 6zellikle boya endiistrisinde lateks olarak,
yiizey Ortiicii ve yapistirict olarak; biyoteknolojide ilaclarin kaplanmasinda ve yiizey aktif
madde olarak kullanilmaktadirlar (Gitsov et al. 1992, Wesslen et al. 1989, Carrot et al. 1997,
Berda et al. 2007).
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BOLUM 4

INORGANIK-ORGANIK POLIMER KOMPOZITLERI

Kompozit tanim en genel anlamiyla iki veya daha fazla farkli maddenin (veya malzemenin)
kulanim amacina yonelik karistirllmasi veya belli bir diizende bir araya getirilmesiyle
hazirlanan sistemler i¢in kullanilir. Kompoziti olusturan madde ya da malzemeler arasinda

birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz.

Kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bir malzeme
altinda toplayabilmektir. Kompozitlerle hazirlanan malzemelerde yiiksek dayanim, yiiksek
kararlilik, yiiksek sicakliga dayaniklilik, diisiik agirlik, iyi 1s1 iletkenligi, elektrik iletkenligi ve

elektriksel diren¢ ve benzeri 6zellikler gozlenir.

Polimer-metal, polimer-seramik tiirii ¢esitli kompozit sistemleri yaninda polimer polimer

kompozitleri de hazirlanmakta ve yaygin kullanilmaktadir.

Giiniimiizde polimerik kompozitlerin hazirlanmasinda yaygin olarak lifsel maddelerden
yararlanilir (lif takviyeli veya katkili kompozitler). Fiberglas olarak bilinen lif takviyeli
kompozit, stiren ve doymamis bir poliesterlerin uygun yontemlerle cam lifler ya da dokuma

ile gdmiilmiis mekanik 6zellikleri daha 1yi olan termoset iiriinler elde edilir (Sacak 2008).

4.1 NANOPARCACIKLAR ICEREN POLIMER KOMPOZITLERIi

Nanopargaciklar icerdikleri atom ve molekiillerden daha biiyiik fakat bulk halinden daha
kiigiiktiir. Nano parcaciklar ¢apt 1-100 nm arasinda kiigiik parcaciklar olarak tanimlanirlar.
Nanoparcaciklar1 100 nm den daha kiiciik capli ve boyuta bagh olarak biiyiik oOlcekli
parcaciklara kiyasla gelismis ozellikler gosteren malzemeler olarak siniflandirilabilir. Bu
nedenle nanoparcaciklar ne tamamiyla kuantum kimyast ne de klasik fizik yasalarina

uymaktadir.
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Nanoparcaciklara gosterilen bunca ilginin sebebi, ayn1 malzemenin daha biiylik boyutlu
olanina gore kimyasal reaktiflikleri ve optik 6zellikleri gibi yeni kesfedilen 6zelliklerinin daha
avantajli olmasidir. Mesela TiO, ve ZnO nano boyutta olunca seffaf hale gelmektedir, bu
sebeple UV 1sinlar1 emebilir ve yansitabilirler ve giines panellerinde uygulama alani bulurlar.

Nanoparcaciklar icin iki biiyiik olgu vardir.

Birincisi nanokristallerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii olmasidir. Buna karsin kristal ytizeyindeki
boyut, kristal yiizeyinde bulunan atom sayilarimin kristalin kendi atom sayisiyla
karsilastirildiginda artis diismektedir. Ornegin 4 nm boyutundaki bir CdS nanoparcacigi
yiizeyinde yaklasik 1500 atomu vardir. Ozellikle hacim, kafes molekiiler yapisi tarafindan

genellikle belirlenir.

Ikinci olgu ise sadece metal ve yariiletkenlerin (kuantum dotlar) fark edilebilir sekilde

olusmasidir.

Nanoparcaciklarin elektriksel, optik, kimyasal, mekaniksel ve magnetik oOzellikleri;
boyutlarinin  biiyiikliigli, morfolojisi ve kompozisyonlar1 ile kontrol edilebilir.
Nanoparcaciklar farkli karakteristiklerdeki malzemelere yerlestirildiklerinde olusan yeni bir
malzeme, yapinin i¢ine kendini olusturan malzemelerin karakteristiklerinden farkli 6zellikler
sergiler. Bu sebeple fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip materyaller olusturmak igin
nanopargaciklarin bir yapi icerisine yerlestirilmesi malzeme bilimi agisindan onemli bir yere

sahiptir.

Metaller, nanopargaciklara gore daha giiclii ve zor yapilmaktadir. Nanoparcaciklar seramikte
seramigin siineklik ve formabilitesini arttirmaktadir. Nanoparcaciklar maddelerin elektrik
veya sicaklik iletimi kolaylastirmakta ve koruyucu saydam tabaka olusturmaktadir. Bu yilizden

endiistriyel alanda bir¢cok yeni iiriinler ve yontemler gelistirilmektedir.

Nanoparcaciklarin bir dizi uygulama alan1 mevcuttur. Kisa vadede kozmetikte, tekstil ve boya
endiistrisinde, uzun vadede ise ilacin viicutta istenen hedefe varinca kapsiiliinden cikarak
direk hedefe uygulanmasi seklinde kullanim alanlar1 vardir. Cogu wuygulama igin

nanopargaciklar bir biitiine ya da govdeye tutusturma yoluyla kullanilmaktadir.
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Nanokompozitler; en az bir tanesi nanoskala boyutunda iki veya daha fazla malzemenin
birlesmesinden olusur. Kimyasal, optik, fiziksel ve mekaniksel oOzellikler gostermektedir.

Organik-organik, inorganik-organik ve inorganik-inorganik seklinde yapilardan olusurlar.

R+ — %

Organik Kisim Inorganik Kisim Nanokompozit
Sekil 4.1 Inorganik-Organik Nanokompozit Ornegi.
Yapilan calismada PP-g-PEG2000 (GC-6) graft kopolimeri sentelezlendi. Daha sonra bu
polimer coziiciide (THF) ¢oziildii. Bu ¢ozelti icerisine Au, Ag, Ti, Cd, CdS, Co, CoS, Cu,

CuS, Ni, NiS gibi nanopargaciklar1 polimere emdirilerek inorganik-organik nanokompozitleri

elde edilmistir (Sekil 4.1).
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

5.1 KULLANILAN MADDELER

1- Klorlamms polipropilen: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

2- Polietilen glikol (PEG): Yapilan caligmalarda 2000 molekiil agirlikli PEG kullanilmstir.
Bu madde ALDRICH firmasindan alinmustir.

3- Tetrahidrofuran (THF): Destilleme isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmistir.
ALDRICH firmasindan alinmistir.

4- Kloroform (CHClz): Destilleme isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmistir.
ALDRICH firmasindan alinmistir.

5- Petrol eteri: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir

6- Methanol (MeOH): Coktiirme isleminde kullanilmistir. FLUKA firmasindan alinmistir.
Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

7- Hidroklorikasit (HCl): ALDRICH firmasindan alinmistir. %1 lik ¢6zelti hazirlanip
kullanilmastir.

8- Sodyum hidriir (NaH): ALDRICH firmasindan %60’lik yag karisimi seklinde alinmis
olup firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

9- Sodyum metali (Na): MERCK firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmastir.

10- Kadminyum Kloriir (CdCl,): ALDRICH firmasindan alinmustir. Firmadan alindigr gibi
kullanilmistir.

11- Kobalt siilfat (CoSO4): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindign gibi
kullanilmastir.

12-Bakir siilfat (CuSO4): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmistir.
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13-Nikel Kkloriir (NiCl): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindign gibi
kullanilmistir.

14- Tetrakloroauric asit (HAuCly): ALDRICH firmasindan alinmustir. Firmadan alindig
gibi kullanilmistir.

15- Giimiis nitrat (AgNO;): ALDRICH firmasindan alimmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

16- Sodyum bor hidriir (NaBH,): ALDRICH firmasindan alinmustir. Firmadan alindig1 gibi
kullanilmastir.

17-Sodyum silikat (NaSiO;): ALDRICH firmasindan almmustir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

18- Titanyum (IV) isoproksit (C1;H,304Ti): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan
alindig gibi kullanilmustir.

19- Antimon trioksit (Sb,S3): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi
kullanilmistir.

20- Arsenik trioksit (As;S3;): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigir gibi
kullanilmastir.

21-Amonyak (NH3): ALDRICH firmasindan alinmustir. Firmadan alindigi  gibi
kullanilmistir.

22-Nitrik asit (HNOsz): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmastir.

23- Amonyum Molibdat ((NH4);Mo0Oy): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan
alindig gibi kullanilmustir.

24- Magnezyum siilfat (MgSO,): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi
kullanilmastir.

25- Cinko siilfat (ZnSO4): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

26- Potasyum fosfat (K;PQOy): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.

5.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Bu ¢alismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Laboratuar1 ve boliimiimiizde bulunan cihazlarla yapilmistir. Olgiimlerin yapildigi bu cihazlar

asagida belirtilmistir.
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5.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen amfifilik kopolimerlerin 'H NMR spektrumlar1 TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Labratuarinda bulunan Varian XL 200 cihazi ile elde edilmistir, ol¢iimlerde ¢oziicii olarak
CDCl; kullanilmistir. Standart olarak ise tetrametilsilan (TMS) kullanilmistir. Niikleer
manyetik rezonans (NMR) atom c¢ekirdeklerinin manyetik ©zelliklerine bagli bir fiziksel

olgudur.

5.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Bu cahismada Perkin Elmer Pyris 1 kullamlmustir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm™
araliginda alinmistir. Ornekler THF® deki cozeltileri KBr diskleri iizerinde film yapilarak
hazirlanmistir. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) metodu ile bir dizi
frekanslardan olusan kirmizi Otesi sinyalini frekanslarina ayiran ve herbirini siddeti ile

gosteren islem.

5.2.3 Manyetik Karistirici1 ve Kontak Termometre

IKA marka 1siticili manyetik kanigtirict ve HEJU.M.S. marka D:B:P: 8.90 model kontak
termometre amfifilik graft kopolimerlerin sentez asamasinda sabit sicaklik ve reaksiyon
karisiminin karigmasini saglamak amaciyla kullanilmastir.

5.2.4 Vakumlu Etiiv

Sentezlenen tarak tipi graft kopolimerleri boliimiimiizdeki polimer arastirma laboratuarina ait
olan Niive marka EV 018 model vakum etiivii ile kurutulmustur. Basinc1 100 mBar’ a kadar
diisiirebilmek i¢in Edward marka vakum pompasi kullanilmistir.

5.2.5 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tarttmlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa

marka X3220A model hassas terazi ile yapilmigtir.
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5.2.6 Unicam UV2-100 UV/Visible Spectrometer v4.15 (UV-Vis)

Hazirlanmis olan hibrit kompozitleri toluende cozeltileri hazirlanarak toluen baz alinarak

cihazla UV-Vis spektrumlari ¢ekilmistir.

5.2.7 Scanning Elecktron Microscophy (Taramah Elektron Microskobu)(SEM)

Hazirlanmis olan numuneler Tiibitak MAM’da bulunan JEOL JXA-6335 FS cihaziyla
goriintiileri cekilmistir. Ornekler sivi azotta donduruldu ve paladyum, altin ve karbonla
kaplanarak analizleri yapildi. Analizlerin EDS (Enerji aymrmali X-15mm1 Spektroskobisi)
sonuclart da alindi. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cok kiiciik bir alana odaklanan

yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢aligir.

5.2.8 Transmission Electron Microscopy (Gec¢irimli Elektron Mikroskobu) (TEM)

Hazirlanmis olan numuneler Tiibitak MAM’da bulunan JEOL-JEM-2100 HRTEM cihaziyla
goriintiileri cekilmistir. Olgiimler 200 kV’da gerceklestirilmistir. Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) cismin ic¢inden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi

prensibine dayanir.

5.3 DENEYLERIN YAPILISI

5.3.1 Tarak tipi Polipropilen-g-Polietilen Glikol (Mn:2000) Amfifilik Graft

Kopolimerinin NaH ile Sentezi

5.3.1.1 GC-4 (PP-g-PEG2000) Amfifilik Kopolimer Sentezi

1.5 g (10mmol) klorlanmis polipropilen 25 mL THF i¢inde oda sicaklifinda ¢oziindiikten
sonra 1 dk kadar argon gazindan gecirildi. 0.3 g (12.5 mmol) NaH ¢o6ziinmiis oldugu yagin
icinden alinmasi icin oncelikle THF ile iki defa yikandiktan sonra iizerine 1 g (0.5 mmol)
PEG2000 25 mL THF icinde oda sicakliginda c¢oziindiikten sonra ilave edildi. Oda
sicakliginda iki saat kadar kanstirilan ¢ozelti daha Onceden ¢6ziinmiis olan klorlanmis
polipropilen iizerine ilave edilerek gece boyunca karistirildi. Ertesi giin ¢oktiirme islemi igin

200 mL su i¢ine %1’lik HCI asit ¢ozeltisinden ilave edilerek c¢oktiirme ¢ozeltisi hazirlandi.
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Gece boyunca karisan ¢ozelti ¢oktiirme ¢ozeltisinde c¢oktiiriildii. Elde edilen polimer tekrar
kloroformda c¢oziildii ve tizerine metanol ilave edilerek tekrar coktiiriildii. Bu sekilde

saflastirilan polimer bir giin etiivde kurutulduktan sonra tartildi.

5.3.1.2 GC-5 (PP-g-PEG2000) Amfifilik Kopolimer Sentezi

4.5 g (30 mmol) klorlanmis polipropilen 40 mL THF ic¢inde oda sicakliginda ¢6ziindiikten
sonra 1 dk kadar argon gazindan gecirildi. 0.6 g (25 mmol) NaH ¢oziinmiis oldugu yagin
icinden alinmasi icin oncelikle THF ile iki defa yikandiktan sonra iizerine 4.5 g (2.25 mmol)
PEG2000 40 mL THF icinde oda sicakliginda c¢oziindiikten sonra ilave edildi. Oda
sicakliginda iki saat kadar kanstirilan ¢ozelti daha Onceden ¢Oziinmiis olan klorlanmis
polipropilen iizerine ilave edilerek gece boyunca karistirildi. Ertesi giin ¢oktiirme islemi igin
200 mL su i¢ine %1’lik HCI asit ¢ozeltisinden ilave edilerek c¢oktiirme ¢ozeltisi hazirlandi.
Gece boyunca karisan ¢ozelti ¢oktiirme ¢ozeltisinde c¢oktiiriildii. Elde edilen polimer tekrar
kloroformda c¢oziildii ve lizerine metanol ilave edilerek tekrar coktiiriildii. Bu sekilde

saflastirilan polimer bir giin etiivde kurutulduktan sonra tartildi.

5.3.1.3 GC-6 (PP-g-PEG2000) Amfifilik Kopolimer Sentezi

4.5 g (30 mmol) klorlanmis polipropilen 40 mL THF icinde oda sicakliginda ¢6ziindiikten
sonra 1 dk kadar argon gazindan gecirildi. 0.6 g (25mmol) NaH c¢o6ziinmiis oldugu yagin
icinden alinmasi i¢in Oncelikle THF ile iki defa yikandiktan sonra iizerine 4.5 g (2.25 mmol)
PEG2000 40 mL THF icinde oda sicakliginda c¢oziindiikten sonra ilave edildi. Oda
sicakliginda iki saat kadar karistirllan ¢ozelti daha onceden ¢6ziinmiis olan klorlanmig
polipropilen iizerine ilave edilerek gece boyunca karistirildi. Ertesi giin ¢oktiirme islemi igin
200 mL su i¢ine %1’lik HCI asit ¢ozeltisinden ilave edilerek ¢oktiirme ¢ozeltisi hazirlandi.
Gece boyunca karisan ¢ozelti ¢oktiirme ¢ozeltisinde c¢oktiiriildii. Elde edilen polimer tekrar
kloroformda c¢oziildii ve iizerine metanol ilave edilerek tekrar c¢oktiiriildii. Bu sekilde

saflastirilan polimer bir giin etiivde kurutulduktan sonra tartildi.
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5.3.2 Organik-Inorganik Hibrit Polimerlerin Hazirlanmasi

5.3.2.1 Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Polimere Emdirilmesi

i. 17 mg HAuCly tartilip iizerine 10 mL THF c¢ozeltisi ilave edilerek 5 mM’lik HAuCly
¢ozeltisi hazirlandi.

ii. 23 mg NaBH, tartilip iizerine 10 mL metanol ilave edilerek 50 mM’lik NaBHy ¢ozeltisi
hazirlandu.

iii. 11 mg AgNO; tartilip iizerine 10 mL H,O ilave edilerek 10 mM’lik AgNO; ¢ozeltisi
hazirlandi.

Her bir deney icin daha Onceden sentezlenen 100 mg GC-6 (PP-g-PEG2000) amfifilik
polimer 10 mL THF’de c¢oziindii ve iizerine karistirilarak tablo 1° de belirlenen tuz
cozeltilerinden ilave edildi. Yarim saat karistiktan sonra deney numarisina uygun olarak
indirgen NaBHy ¢ozeltisinden ilave edildi. Coziicti uguruldu. Olusan kompozit film metanolle
yikandi ve kurutuldu. Daha sonra toluende yeniden ¢oziilerek siiziildii ve UV-Vis analizi i¢in
kullanildi. toluen cozeltisinden coziicii ugurularak elde edilen filmler SEM analizi i¢in

kullanildi.

Cizelge 5.1 Altin, Giimiis, Silis ve titandioksit parcaciklari iceren hibrit polimer kompozitlerin
hazirlanmas1 (Her bir deneyde 100 mg GC-6 (PP-g-PEG2000) ‘nin 100 mL’lik
cozeltisi kullanilarak.).

Deney HAuCly AgNO; NaBH, NaSiO; (sivi)  Titanat
No SmM (mL) 10mM (mL) 50 mM (mL) (mL) (s1v1) (g)
21 0.12 - 0.18 - -

22 0.04 - 0.08 - -
23 0.24 - 0.36 - -
24 - 0.08 0.12 - -
25 - 0.04 0.08 - -
26 - - - - 0.04
27 - - - 0.04 -
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Cizelge 5.2 Degisik tuz nanoparcaciklart i¢eren hibrit polimer kompozitlerinin hazirlanmasi
(Her bir deneyde 100 mg GC-6 (PP-gPEG2000) polimerinin 10 mL THF
cozeltisi kullanildi. Tuz ¢ozerlileri karistirnnlarak polimer ¢ozeltisine 8 mg/ 0.3
mL H,O ¢ozeltisi halinde ilave edildi.).

Deney Deney Deney
Tuz Tuz Tuz
No No No
29 CdCl, 34 NiCl, 39 Sb,05
30 CoSOq 35 CoS 40 As,05
31 CuSOq, 36 CuS 52 MgSO4**
32 NiCl* 37 NiS 54 7ZnS O gH¥*
33 CdCl, 38 CdS 55 (NHy); MoQg***%*

(* 8 mg Dimetil gloksin ilave edildi. ** 0.04 mL derisik NH; ¢ozeltisi ve 8-hidroksikinolin ilave edildi. *** 4
mg Ditizon ilave edildi. **** 0.04 mL derisik HNO; ve K;PO, ilave edildi.).

Sekil 5.1 Hazirlanan polimer kompozitlerinden ¢ozeltilerinden secilen 6rneklerin fotograflari.

5.3.2.2 Misel olusumlarimin TEM analizi icin Hazirlanmasi

CCM-1 numunesinin hazirlanmasi: 100 mg GC-6 (PP-g-PEG2000) amfifilik kopolimeri 10
mL THF c¢ozeltisi hazirland1 ve ¢ozeltiye karistirarak bulanik oluncaya kadar su ilave edildi

(0.8 mL). Bulanik ¢ozeltinin TEM’1 alindi.
CCM-3 numunesinin hazirlanmasi: 100 mg GC-6 (PP-g-PEG2000) amfifilik kopolimeri 10

mL THF ¢ozeltisi hazirland1 ve ¢ozeltiye karistirarak bulanik oluncaya kadar petrol eteri ilave

edildi(5 mL). Bulanik ¢ozeltinin TEM’i alindi.
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BOLUM 6
BULGULAR VE TARTISMA

6.1 POLIiPROPILEN-G-POLIETILEN GLIKOL AMFIFiLiK GRAFT KOPOLIMERININ
SENTEZi

Bu calismada polietilen glikol (PEG) ve klorlanmis polipropilen (PP-Cl) ile tarak tipi
amfifilik graft kopolimer serileri elde edilmistir. Polietilen glikolun hidroksil uglar1 bir bazin
varliginda klorlanmis polipropilenin klorlar1 arasinda gerceklesen reaksiyon semasit Sekil 6.1
gosterilmektedir. Ayrica deneylerde kullanilan baslangic maddelerinin oranlar1 ve deney

sartlart Cizelge 6.1’de verilmektedir.

H O
+ N
M/m {O /\a/n H
PEG

CHy CH; CH,

Cl
PP-Cl1 + NaH

CH, CH; CH;

0 PP-g-PEG
\A(

H
Sekil 6.1 Amfifilik PP-g-PEG graft kopolimerin sentezi.

n

Cizelge 6.1 Amfifilik graft kopolimer serilerinin deney kosullar1 ve sentez sonuglari.

Deney No PP-Cl1 PEG2000 NaH Uriin
(2 (€9) (€9) (2

GC-4 1.5 1.5 0.3 0.95

GC-5 4.5 4.5 0.6 0.82
GC-6 4.5 4.5 0.6 5,28
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6.2 POLIETILEN-G-POLIETILENGLIKOL GRAFT KOPOLIMER SERILERIN
SENTEZLERININ KARAKTERIZASYONU

6.2.1 FT-IR Analizleri

Graft kopolimerlerin kimyasal yapisini karakterize etmek i¢in ayn1 zamanda FT-IR spektrumu
kullanilmistir. Tarak tipi PP-g-PEG graft kopolimer serilerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil
6.2’de bir arada verilmistir. Ayrica elde edilen amfifilik kopolimer serilerine ait FT-IR
spektrumlari ayr1 ayr1 Ek Aciklamalar B’ de sunulmaktadir. Graft kopolimer serilerinin

yapisindaki PEG igerigini dogrulayan 1100 cm’ civarinda giiclii bir sinyal goriilmektedir.

-4 i

FEG

T, % 05

FEG

GC-6

PEG — | -0

4000 3000 2000 1500 1000 00

Wiavenumber, cm .

Sekil 6.2 PP-g-PEG2000 graft kopolimer serisinin FT-IR spektrumu.
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6.2.2 H-NMR Analizleri

PP-g-PEG2000 (GC-6) graft kopolimerinin karakteristik ozellikleri spektroskopik yontemlerle
incelendi. Tarak tipi PP-g-PEG graft kopolimerinin '"H NMR spektrumlari Sekil 6.3’de
verilmistir. PEG segmentinin -CH,-CH,-O- protonuna ait kimyasal kayma degeri (&) 3.6 ppm’
de bir keskin pik gostermektedir. Ayrica elde edilen amfifilik kopolimerine H' NMR

spektrumlari ayr1 ayr1 Ek Aciklamalar A’da sunulmaktadir.

CH; CH; CHs
CDC &°
o

Sekil 6.3 PP-g-PEG2000 graft kopolimerinin 'H-NMR spektrumu.

6.2.3 UV-Vis Analizleri

Bu caligmada sar1, pembe, kirmizi ve koyu kirmizi renkli ¢ozeltilerde ¢ozeltilerin karakteristik
maksimum absorpsiyon pikleri (Am.x) gozlendi. Olusan bu hibrit polimer kompozitlerinde
SPR bandlar1 vardi. HAuCly tuzlarini iceren polimer kompozit ¢ozeltilerinin UV-Vis analizi
oncesinde cekilmis bir fotografi (Sekil 6.4) ve UV-Vis analiz sonucu goriilmektedir (Sekil
6.5). UV-Vis analiz sonucunda da goriildiigii gibi yaklasik 527 nm’de bir pik goriilmektedir.

Bu ¢ozeltinin renginden kaynaklanan ve beklenen bir piktir.
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Sekil 6.4 21, 22, 23, 34, 54 numarali Au, Ni, Zn nanoparcaciklart iceren polimer
kompozitlerinin fotograflari.

A=546 nm

Abs

=528 nm

23

23

400 500 600 70O 800 900 nm

1 1 I
500 700 900  nm

() (b)
Sekil 6.5 (a) 21, 22, 23 numaral1 Au nanoparcaciklari iceren polimer kompozitlerinin UV-Vis
analiz sonuglarini. (b) 23, 34, 54 numarali Au, Ni, Zn, nanopargaciklari igeren
polimer kompozitlerinin UV-Vis analiz sonuglarini.

HAuCly, NiCl,, ZnSO; tuzlarini iceren polimer kompozit ¢ozeltilerinin UV-Vis analizi 6ncesinde
cekilmis bir fotografi (Sekil 6.5a) ve UV-Vis analiz sonucu goriilmektedir (Sekil 6.5b). UV-Vis
analiz sonucunda da goriildiigi gibi Au 528 nm, Ni 546 nm ve Zn 533 nm’de bir pik verdigi

goriilmektedir.

6.2.4 SEM ve TEM Analizleri

6.2.4.1 SEM Analizleri

Yapilan ¢alismalarda SEM analizinin 6rnekleri su sekilde sonu¢lanmistir (Sekil 6.6, 6.7, 6.8,
6.9, 6.10).
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&

TUBITAK SEI 15.0kV XSO,UOO 100nm WD 15.2mm

e

(b)

Sekil 6.6 31 numarali CuSOy iceren polimer kompozitine ait 5000 (a), 1100 (b), 10000 (c) ve
300 (d) kadar biiytiltiilmiis olarak cekilen SEM resimleri goriilmektedir. (f) Bu
ornege ait olan EDS sonucu ve (e) icerdigi atomlarin yiizdesi tablo seklinde
verilmistir.
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1um WD 15.2mm

SEI 15.0kY X300 1 0,um_ WD 1 5.2vm m

(d)

Sekil 6.6 (devam ediyor)
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Element | Weight% | Atomic% ] I Sum Spectrum
(element) | (agirlik) (atom) H
CK 70.40 83.77
o}
OK 9.45 8.44
ClK 18.31 7.38
cu
CuK 1.84 0.41
Cu o1
L L [ L L [ [ [ ] L L [ e
1l 1 2 3 4 5 5] 7 g 9 10
Totals 100.00 Full Scale 799 otz Cursar; 0.000 ket
(e ®
Sekil 6.6 (devam ediyor)

Bu numunede Cu nanoparcaciklar icerme yiizdesi tablodan da goriildiigii gibi yaklasik %0.64

olarak goriilmektedir. Bunlarin boyutlar1 da yaklasik 20 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

b By

SEI  150KkY X75000 100nm WD 15.3mm
(a)

Sekil 6.7 36 numarali CuS igeren polimer kompozitine ait 7500 (a), 2000 (b) ve 1000 (c)

kadar biiyiiltiilmiis olarak ¢ekilen SEM resimleri goriilmektedir. (¢) Bu numuneye
ait olan EDS sonucu ve (d) icerdigi atomlarin yiizdesi tablo seklinde verilmistir.
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TUBITAK

TUBITAK SEI 150Ky  X1,000 10um WD 15.2mm

(c)

Sekil 6.7 (devam ediyor)
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Element Weight% | Atomic% . P! Sum Spectrum
(element) (agirlik) (atom)
CK 64.22 77.29
OK 17.24 15.58 o
U
SK 2.00 0.90
ClIK 13.71 5.59 -
CuK 2.83 0.64 J
|""|""l"'V'l.l'&""\l_ﬁ.'_'ﬁ"'l'"'|""'I?|‘L:"I":L|’|"'F"'|
0 1 2 3 4 5 B 7 ] ] 10
Totals 100.00 Full Scale 789 cts Cursor: 0.000 ke
(d) (e)
Sekil 6.7 (devam ediyor)

Bu numunede Cu nanoparcaciklari icerme yiizdesi tablodan da goriildiigii gibi yaklasik %0.64
olarak goriilmektedir. Bunlarin boyutlar1 da yaklasik 20 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

TUBITAK SEI  150kV X130,000 ~100nm
(a)

Sekil 6.8 (a) 30 numarali CoSOy iceren polimer kompozitine ait 130.000 kadar biiyiiltiilmiis
olarak cekilen SEM resmi goriilmektedir. (b) Bu numuneye ait olan EDS sonucu ve
(c) icerdigi atomlarin yiizdesi tablo seklinde verilmistir.
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Sum Spectrum

en

b\_ Co o
L L L S B B B L B

1l 1 2

Atomic

Element | Weight% %
(element) | (agitk) | (aom)

CK 78.92 88.41

OK 8.15 6.85

CIK 11.77 4.47

CoK 1.16 0.26

Totals 100.00

(©

3 4 5
ket

Full Scale 2178 cts Cursor: 0.000

(b)

Sekil 6.8 (devam ediyor)

Bu numunede Co nanopargaciklart icerme yiizdesi tablodan da goriildiigi gibi yaklasik %

0.26 olarak goriilmektedir. Bunlarin boyutlar1 da yaklasik 21-30 nm olarak ol¢iilmiistiir.

TUBITAK

SEl

15.0kY X120,000 100nm WD 15.0mm
(a)

Sekil 6.9 (a) 30 numarali NiSOy iceren polimer kompozitine ait 120.000 kadar biiyiiltiilmiis
olarak ¢ekilen SEM resmi goriilmektedir. (b) Bu numuneye ait olan EDS sonucu ve

(c) icerdigi atomlarin yiizdesi tablo seklinde verilmistir.
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Element | Weight% | Atomic%
(element) | (agirhik) (atom)
CK 74.01 87.12
OK 4.20 3.71
Na K 3.47 2.14
ClK 16.39 6.54
CakK 0.22 0.08
Ni K 1.70 0.41
Totals 100.00

(©)

' Sum Spectrum
B
Ma
i
| L
u Ca i )
Mi
I'"'I""I""I""I""I""I'"'I'd"-"-'l""l""l
[ 1 2 3 4 5 5 7 g 9 10
Full Zcale 2178 cts Curzor: 0.000 ke

(b)

Sekil 6.9 (devam ediyor)

Bu numunede Ni nanoparcaciklari icerme yiizdesi tablodan da goriildiigii gibi yaklasik % 0.41

olarak goriilmektedir. Bunlarin boyutlar1 da yaklasik 23-37 nm olarak ol¢iilmiistiir.

TUBITAK

#

SEI 15.0kY 100,000 100nm WD 152mm
(a)

Sekil 6.10 a) 27 numarali NaSiOs; iceren polimer kompozitine ait 100.000 kadar biiyiiltiilmiis
olarak cekilen SEM resmi goriilmektedir. (b) Bu numuneye ait olan EDS sonucu
ve (c) i¢erdigi atomlarin yiizdesi tablo seklinde verilmistir.
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RV

Sum Spectrum

Al 1 2 3 4 = = v

Full Scale 2175 ctz Cursor: 0.000

ket

Element | Weight% | Atomic%
(element) | (agirlik) (atom)
Na K 2.62 3.98
SiK 0.16 0.20
ClIK 97.22 95.82
Totals 100.00
(c)

(b)

Sekil 6.10 (devam ediyor).

Bu numunede Si nanoparcaciklari icerme yiizdesi tablodan da goriildiigii gibi yaklasik % 0.20

olarak goriilmektedir. Bunlarin boyutlar1 da yaklasik 28-30 nm olarak ol¢iilmiistiir.

6.2.4.2 Misel olusumlarinin TEM Analizleri ile incelenmesi

PP-g-PEG2000 amfifilik polimerlerinin misel olusumlar degisik ¢oziicii-¢oktiiriicti sistemleri

kullanilarak incelendi.

Once polimer THF c¢ozeltisine su ilave edilerek sinirda bir ¢oktiirme olusturuldu. Bulanik

cozeltinin TEM analizi gerceklestirildi. Olusan misellerin ¢ekirdeginde suda c¢oziinmeyen

ancak THF de ¢6ziinen PP’den yani hidrofobik kisim olusur.

Cekirdek etrafinda ise suda ¢oziinen PEG kisimlarindan yani hidrofilik olusur. Bu sekilde

kiire seklinde misel olusumlar1 goriilmiistiir (Sekil 6.11).
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B e "kf‘_-a

Sekil 6.11 CCM-1 6rneginin TEM goriintiisii.
Ikinci durumda misel olusumu polimer THF c¢ozeltisine petrol eteri ilave edilerek
coktiiriilmesi saglandi. Boylece Olusan misellerin ¢ekirdeginde petrol eteri ilavesi ile ¢oken

PEG zincirlerinden olusan hidrofilik kistm olusur.

Cekirdek etrafinda ise petrol eterinde ¢oziinen PP kisimlar1 yani hidrofobik kism olusurvardir.

Bu sekilde yumak seklinde misel olusumlart goriilmiistiir (Sekil 6.12a ve Sekil 6.12b).
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Sekil 6.12a CCM-3 Srneginin TEM goriintiis
( Cubuk 0.2 um’yi gosteriyor.)

Sekil 6.12b CCM-3 6rneginin TEM goriintiisii.
(Cubuk 100 nm’yi gosteriyor.)
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6.3 SONUC

PP-g-PEG2000 amfifilik graft kopolimeri sentezlendi. Bu polimere Au, Ag, Ti, Cd, CdS, Co,
CoS, Cu, CuS, Ni, NiS gibi metal ve tuzlarinin nanoparcaciklar1 amfifilik graft kopolimere
emdirildi. Inorganik-organik nanokompozitleri elde edildi. Nanopargaciklar1 iceren bu hibrit
kopolimerinin spektroskopik tekniklerle karakterizasyonu yapildi. TEM ve SEM analizleri
nanoyapilarin karakterizasyonunda kesin sonu¢ vererek inorganik parcaciklarin polimer
yapida dagildigim gosterdi. Ayrica amfifilik polimerde misel olusumu incelendi. Cekirdek ve
kabuk yapil1 degisik c¢oziicii/¢coktiiriicii sistemleri kullanilarak misel olusumlar1 TEM teknigi
ile incelendi. Kabugu PEG olan misellerin THF/su sisteminde boyutlar1 500 nm iken

THF/petrol eteri sisteminde 50 nm boyutunda bulundu.
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Sekil Al. PP-g-PEG2000 (GC-6) graft kopolimerinin "H-NMR spektrumu.
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