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ÖZET 

 

Kolloidal polimerik parçacıklar, birçok farklı araştırma alanlarında kapsamlı olarak incelenmiştir. 

Ancak son yıllarda küresel yapıya sahip kolloidler dışında, bir diğer önemli gelişme de Janus 

parçacıklar üzerine yapılan çalışmalardır. Janus, farklı yönlere bakan iki yüze sahip antik Roman 

tanrısıdır. Bu nedenle, iki farklı kimyasal/fiziksel bölgeye sahip partiküller Janus partikül olarak 

adlandırılırlar. İlk Janus benzeri yapılar 1985 yılında Lee ve arkadaşları tarafından rapor edilmiştir. 

Casagrande, 1988 yılında hidrofilik ve hidrofilik grupları içeren küresel parçacıkları tanımlamak için 

“Janus parçacıklar” terimini kullanmıştır. Bu çalışmada polistiren/tert-butil akrilat parçacıklar tek 

basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmiştir. Parçacıkların sentezi sırasında farklı 

yüzey aktif maddeler kullanılarak nanopartiküllerin morfolojileri üzerine etkileri incelenmiştir. 

Sonuç olarak, yüzey aktif madde türü ile Janus morfolojisinin kontrol edilebileceği gözlenmiştir. 
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ABSTRACT 

 

The colloidal polymeric particles are extensive in many different research areas. But in recent years, 

apart from the global cholloids, another major development is on Janus particles. Janus is the ancient 

Roman god with two faces facing different directions. Therefore, particles with two different 

chemical/physical regions are called Janus particles. The first Janus-like structures were reported in 

1985by Lee et all. Casagrande used the term “Janus paticles” in 1988 to describe spherical particles 

containing hydrophilic and hydrophobic groups. In this study, polystyrene/ter-butyl acrylate particles 

were synthesized by one-pot emulsion polymerization. The effects on the morphology of 

nanoparticles were investigated by using different surfactants during the synthesis of the particles. 

As a result, it has been observed that the Janus morphology can be controlled by the type of 

surfactant. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ 

 

Bu çalışmada kullanılmış bazı simgeler ve kısaltmalar, yanda açıklamaları verilmek üzere 

aşağıda listelenmiştir. 

 

Simgeler            Açıklama 

 

   Dalga Boyu 

 

C   Derece santigrat 
 

<    Küçük  

 

 

Kısaltmalar                               Açıklama 

 

PVA  Polivinil alkol 

 

PVP  Polivinilpirolidon 

 

P2VP  Poli(2-vinil pridin) 

 

PS  Polistiren 

 

SDS  Sodyum dodesil sülfat 

 

AIBN  2,2-Azobis(2-metilpropionitril) 

 

CTAB  Heksadesiltrimetilamonyum bromür 

 

DDAB  Didesildimetilamonyum bromür 

 

FTIR  Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi 

 

SEM  Taramalı elektron mikroskobu 

 

CSPS  Çekirdek-kabuk Polistiren 

 

tBA  ter-Butil Akrilat 

 

µg  mikrogram 

 

µL  mikrolitre 

 

nm  nanometre
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1. GİRİŞ 

 

Kolloidal polimerik parçacıklar, birçok farklı araştırma alanlarında kapsamlı olarak 

incelenmiştir. Örneğin, gözenekli ve çekirdek-kabuk morfolojilerine sahip moleküller sıklıkla 

ilaç taşıyıcı ve kontrollü salım amacıyla kullanılmışlardır (Chaudhuri ve Paria, 2012). Bahsi 

geçen küresel yapıya sahip kolloidler dışında, bir diğer önemli gelişme de Janus parçacıklar 

üzerine yapılan çalışmalardır (Du ve O’Reilly, 2011). 

 

Janus, farklı yönlere bakan iki yüze sahip antik Roman tanrısıdır. Bu nedenle, iki farklı 

kimyasal/fiziksel bölgeye sahip partiküller Janus partikül olarak adlandırılırlar. Tek bir parçacık 

üzerinde iki farklı işlevsel grubun yer alması nedeniyle, Janus parçacıklar kaplamadan, 

agronomiye, elektronikten biyoteknolojiye kadar farklı bilim ve teknoloji alanlarında 

kendilerine yer bulmuşlardır (Du ve diğerleri, 2022; Jiang ve diğerleri, 2017; Xie, She, Wang, 

Sharma, ve Smith, 2012; Lu ve Urban, 2018; Lattuada ve Hatton, 2011; Cao, Bian, Chen, Liang 

ve Wang, 2017: Liu ve diğerleri, 2022).  

 

Son yıllarda, çalışmalar kolloid morfolojilerinin kontrolü üzerine yoğunlaşmıştır. Çekirdek 

yapısı, monomer türü ve besleme hızı kombinasyonları ile çekirdek-kabuk, çok-loblu, çilek ve 

dambıl morfolojilere sahip parçacıklar literatürde yer almaktadır (Dehghani, Salami-Kalajahi ve 

Roghani-Mamaqani, 2019; Mihali ve Honciuc, 2022; Sharifzadeh ve Ader, 2022; Ji ve diğerleri, 

2022; He ve Liang, 2022; Nguyen ve diğerleri 2022; Li ve diğerleri 2022; Li ve diğerleri 2019). 

Örneğin çok-loblu parçacıklar, kaplamaların özelliklerin iyileştirilmesi için kullanılmaktadır. 

Dambıl morfolojisine sahip parçacıklar ise, kendiliğinden düzenlenme ile çeşitli yapıların 

hazırlanmasında, çok fonksiyonlu kaplamalarda, ilaç taşıma ve emülsiyon kararlaştırıcısı olarak 

kullanılmaktadır.  

 

Janus parçacıklarının sentezi için birçok yöntem literatürde yer almakta ve bu konuda çalışmalar 

hala devam etmektedir (Walther ve Müller 2013; Ge, Cheng, Wei, Sun ve Guo., 2018; Yuan ve 

diğerleri; Nguyen ve diğerleri, 2022; Li ve diğerleri, 2022; Li Chen ve diğerleri, 2022). 

Literatürde yer alan sentez yöntemleri incelendiğinde her bir yöntemin çeşitli avantajları ve 
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dezavantajları bulunmaktadır. Emülsiyon yöntemi ise, özel bir ekipmana gerek duymaması, 0,2-

10 m aralığında parçacıkların sentezlenebilmesi ve aktif yüzeylere sahip parçacıklar yanında 

yüksek miktarda sentezin mümkün olması nedeniyle diğer yöntemlerden daha üstün özelliklere 

sahiptir. Bununla beraber, morfoloji ve kimya kontrolü yanında sınırsız monomer 

kombinasyonu kullanımına izin vermesi de emülsiyon tekniğinin en önemli özellikleridir. 

 

Emülsiyon yöntemi, öncelikle bir çekirdeğin oluşturulduğu ve çekirdek yüzeyinde diğer yapının 

büyümesine olanak sağlayan bir yöntemdir (Lu ve Urban, 2018). Lineer PS/P(S-co-AA) Janus 

parçacıkları Tu ve Lee tarafından sentezlemiştir. Çalışmada, lineer PS parçacıklar dispersiyon 

polimerizasyonu ile sentezlenmiş ve ardından parçacıklar dört defa deiyonize su ile yıkanmıştır. 

Yıkanan parçacıkların %1’lik PVA çözeltisi içerisinde %20’lik dispersiyonu hazırlanmıştır. 

İkinci aşama için %20 monomer, %0,5 başlatıcı içeren %1 PVA çözeltisi hazırlanmıştır. 

Parçacıkları içeren dispersiyon ve monomer emülsiyonu belirli oranlarda bir araya getirilmiş ve 

lineer PS parçacıklarının şişmesi için 8 saat süre ile oda sıcaklığında karıştırılmıştır. Süre 

sonunda emülsiyon polimerizasyonu 70 C’de ve 10 saatte gerçekleştirilmiştir. 

Polimerizasyonun ardından küresel Janus parçacıklar deiyonize su ile yıkanmış ve trifloroasetik 

asit ve formik asit karışımı ile hidroliz edilmişlerdir. Hidroliz işlemi oda sıcaklığında 24 saat ve 

1200 rpm karıştırma hızında gerçekleşmiş ve ardından en az 10 defa parçacıklar deiyonize su 

ile yıkanmasının ardından pH duyarlı küresel Janus parçacıklar elde edilmiştir (Tu ve Lee, 

2014). Sun ve arkadaşları, çok basamaklı emülsiyon polimerizasyonu kullanarak silica@PDVB 

Janus nanoparçacıklarını sentezlemişlerdir (Sun, Liang, Qu, Wang ve Yang, 2015). Park ve 

arkadaşları tarafından sunulan çalışmada ise (Park, Forster ve Dufresne, 2010), iki basamaklı 

emülsiyon polimerizasyonu tekniği kullanılarak dambıl nanopartiküller sentezlenmiştir. 

Yukarıda verilen çalışmalar literatürde var olan diğer çalışmalar ile karşılaştırıldığında gram 

mertebesinde senteze olanak sağlamaları nedeniyle, ‘büyük ölçekte sentez’ olarak adlandırılmış 

ve emülsiyon polimerizasyonunun avantajı olarak verilmiştir.  

 

Literatürde dambıl morfolojisinin başarı ile elde edilmesine rağmen aydınlatılması gereken 

çeşitli noktalar mevcuttur. Karıştırma hızı, konsantrasyon, pH ve besleme hızı nanoparçacıkların 

morfolojileri üzerine doğrudan etkilidir. Ayrıca monomer seçimi ve çapraz bağlayıcı oranı da 

oldukça kritik parametrelerdir. Li ve arkadaşları, Janus dambıl morfolojisinin gelişimi deneysel 
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ve teorik olarak incelenmişlerdir. Bu amaçla, PS/tert-butil akrilat nanoparçacıkları iki 

basamakta sentezlenmiştir. Öncelikle PS çekirdekler dispersiyon polimerizasyonu ile 

sentezlenmiş ve ardından emülsiyon polimerizasyonu ile Janus nanoparçacıklar hazırlanmıştır. 

PS çekirdeklerin hazırlanmasında farklı oranlarda metanol/su sistemi kullanılmış ve metanol 

miktarı arttıkça daha pürüzsüz PS çekirdekler elde edilmiştir. Sentezlenen çekirdeklerin 

analizleri sonucunda metanol miktarının artması ile molekül ağırlığının arttığı ve çapraz bağ 

oranının düştüğü belirlenmiştir. İkinci basamağın ardından, pürüzlü PS çekirdekler çok loblu 

yapıların oluşmasına neden olurken, pürüzsüz PS çekirdeklerin kullanılması ile Janus dambıl 

morfolojisine sahip nanoparçacıklar meydana geldiği gözlenmiştir. Metanol miktarı orta 

düzeyde olduğunda ise, Janus dambıl morfolojisine çok loblu yapı üzerinden geçiş 

gerçekleşmiştir. Ayrıca ikinci basamakta kullanılan çapraz bağlayıcının oranının arttırılmasıyla 

morfolojinin dambıldan çok lobluya kaydığı gözlenmiştir. Çıkıntıların birleşme şansına sahip 

olması durumunda (düşük çapraz bağ yoğunluğu) dambıl morfolojisinin oluştuğu belirlenmiştir. 

Aksi durumda (yüksek çapraz bağ yoğunluğu), çıkıntıların birleşmesi engellenerek çok loblu 

yapılar meydana gelmiştir. Her ne kadar metanol/su oranının değişimi ile Flory-Huggins 

parametrelerinin değişimine neden olsa da morfoloji değişimi üzerine etkisi küçüktür. Elastik 

kuvvet ve karışma serbest enerjisi başlangıçta çekirdek yüzeyinde çok loblu bir yapının 

oluşmasına neden olurken, yüzey gerilimi bir dambıl morfolojisi oluşturarak yüzey alanının 

minimize etme eğilimindedir. Teorik hesaplamalar da çok loblu yapıların kinetik kontrollü 

olduğunu doğrulamıştır. Sonuç olarak, ilk basamakta sentezlenen çekirdeklerin molekül ağırlığı 

ve çapraz bağ oranının nanoparçacık morfolojisi üzerinde etkili olduğu belirlenmiştir (Li ve 

diğerleri, 2019). Çalışma, Janus morfolojisinin kontrolü açısından son derece önemlidir. 

 

Wu ve arkadaşları tarafından yüzey aktif madde kullanılmadan bir seri Janus nanoparçacık 

sentezi gerçekleştirmişlerdir. Çapraz bağlı polistiren parçacıklarının sentezinin ardından, 

önceden 70 C’ye ısıtılmış polimerizasyon çözeltisine 3-(trietoksisil)propil-metakrilat içeren 

monomer emülsiyonunun ilavesiyle polistiren/poli(3-trietoksisilpropil-metakrilat) 

nanoparçacıkların sentezini gerçekleştirmişlerdir. Monomer/polistiren oranını değiştirerek 

Janus dengesini kontrol etmeyi başarmışlardır (Wu, Chew ve Honciuc, 2016).  
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Bu bilgiler ışığında sunulan tez çalışması kapsamında, polimerik Janus nanoparçacıkların 

morfolojileri üzerine yüzey aktif maddelerin etkisi incelenmiştir. Polistiren/tert-butil akrilat 

parçacıkları farklı yüzey aktif maddelerin varlığında emülsiyon polimerizasyonu ile 

sentezlenmiş ve karakterizasyonu gerçekleştirilmiştir.  Polimerik Janus parçacıkların 

morfolojilerinin, yüzey aktif maddeye bağlı olarak, kardan adam (snowman) yapısından, meşe 

palamudu (acorn), ahududu (raspberry) ve dambıl (dumbbell) yapısına kadar geniş bir aralıkta 

değiştiği gözlenmiştir. Sonuç olarak, yüzey aktif madde türü ile Janus morfolojisinin kontrol 

edilebileceği ve uygulama alanına uygun morfolojiye sahip polimerik nanoparçacıkların 

sentezlenebileceği belirlenmiştir.  
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

 

2.1. Janus Nanoparçacıklar 

 

Janus, farklı yönlere bakan iki yüze sahip antik Roman tanrısıdır. Bu nedenle, iki farklı 

kimyasal/fiziksel bölgeye sahip partiküller Janus partikül olarak adlandırılırlar (Şekil 1). İlk 

Janus benzeri yapılar 1985 yılında Lee ve arkadaşları tarafından rapor edilmiştir (Cho ve Lee 

1985). Casagrande, 1988 yılında hidrofilik ve hidrofilik grupları içeren küresel parçacıkları 

tanımlamak için “Janus parçacıklar” terimini kullanmıştır (Casagrande, Fabre, Raphael ve 

Veyssie, 1989). Janus parçacıklar popülerliğini, 1991 yılında Gennes sayesinde kazanmış ve 

Gennes, iki farklı kimyasal bölgeye tanımlamak için “Janus” terimini ilk kez kullanmıştır 

(Gennes, 1991). 

 

 

 

Şekil 2. 1. Antik Roman tanrısı “Janus” 
 

Janus parçacıklarının sentezi için birçok yöntem literatürde yer almakta ve bu konuda çalışmalar 

hala devam etmektedir (Walther ve Müller 2013; Ge ve diğerleri, 2018). Janus parçacıklarının 

üretimi için literatürde yer alan teknikler Şekil 2’de özetlenmiştir. Maskeleme yöntemi görece 

basit olmakla beraber ileri uygulama alanlar için birçok kısıtlama (homojenlik, ayarlanabilirlik, 

fonksiyonellik ve düşük üretim miktarı) içermektedir (Jiang ve diğerleri, 2017). Ancak, 

fonksiyonel inorganik partiküllerin sentezinde maskeleme yöntemi sıklıkla kullanılmaya devam 

etmektedir (Xu, Wei, ve Serpe, 2016; Miller ve diğerleri, 2018). Bununla beraber, polimer 



6 
 

parçacıkların ve lineer polimerlerin bir araya getirilerek çapraz bağlandığı çeşitli teknikler de 

literatürde yer almaktadır. 

Biyobozunur, poli (DL-laktik asit) ve polikaprolaktam’dan oluşan Janus parçacıklar 

mikroakışkan ve çözücü buharlaştırma yöntemleriyle, Ekanem ve arkadaşları tarafından 

sentezlenmiştir. Çözücü oranının ve damla büyüklüğünün parçacık morfolojisi üzerine etkili 

olduğunu görmüş ve damla çapının 30 m’nin üzerinde çıkması ile Janus parçacıkların elde 

edildiğini rapor etmişlerdir (Ekanem, Zhang ve Vladisavljević, 2017). 

 

 

 

Şekil 2. 2. Janus parçacıkların sentezi (Lu ve Urban, 2018). 

 

Ku ve arkadaşları polistiren/poli(2-vinilpiridin) (PS/P2VP) Janus parçacıklarının sentezi için 

farklı bir yöntem ortaya koymuşlardır. Öncelikle PS ve P2VP homopolimerleri sentezlenmiş ve 

sentezlenen homopolimerler kloroform-su karışımı içerisine alınmıştır. Kloroformun 

uzaklaşması için iki gün beklenmiş ve ardından çapraz bağlanma için iki saat boyunca UV’ye 

maruz bırakılmıştır. Ardından, elde edilen parçacıklar deiyonize su ile yıkanarak yüzey aktif 

maddeler uzaklaştırılmıştır. Ayrıca hazırlanan Janus parçacıklarına manyetik demir oksit 

Maskeleme

Modifikasyon

Karıştırma

Faz ayrımı

Kendiliğinden
düzenlenme

Çapraz bağlanma

Janus Parçacıklar
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nanoparçacıklarının eklenmesi ile yağ damlalarının manyetik olarak ayrılmasını sağlayan yüzey 

aktif maddeler elde edilmiştir (Ku ve diğerleri, 2017).  

 

Çizelge 2. 1. Janus parçacıkların sentezi için yaygın olarak kullanılan yöntemler (Jiang ve 

Granick, 2012). 
 

Yöntem Ekipman 
Boyut/boyut 

dağılımı 
Kimya/malzeme Ürün miktarı 

Moleküler 

düzenlenme 
- 

<100 nm, 

monodispers 
Blok kopolimer 

mg, miktar 

arttırılabilir 

Nanokristal 

dambıl 

Yüksek 

sıcaklık 

kontrol ünitesi 

<100 nm, 

<%10 dağılım 

Metal ya da metal 

oksit kaplı 

mg, miktar 

arttırılabilir 

Mikroakışkan 
Mikroakışkan 

cihazı 
10-100 m, 

<%5 dağılım 

Işık ile 

polimerleşebilen 

monomer 

mg, miktar 

arttırmak 

zordur 

Elektro 

püskürtme 

Püskürtme 

cihazı 
0,5-10 m, 

çeşitli 

Suda çözünür 

polimer 

mg, miktar 

arttırmak 

zordur 

Maskeleme 
Kaplama 

cihazı 

Başlangıç 

parçacığına 

bağlı 

Metal ve dielektrik 

kaplama 

g, miktar 

arttırmak 

zordur 

Emülsiyon - 

0,2-10 m, 

başlangıç 

parçacığına 

bağlı 

Aktif yüzeye sahip 

parçacıklar 

g, miktar 

arttırılabilir 

Litografi Litografi cihazı 
0,5-100 m, 

monodispers 

Işık ile 

polimerleşebilen 

monomer 

g, miktar 

arttırmak 

zordur 

 

Janus parçacıkların sentezi için yaygın olarak kullanılan yöntemler, gerekli ekipmanlar, boyut 

dağılımı ve ürün miktarı Tablo 1’de özetlenmiştir.  Mikron altı Janus parçacıklarının büyük 

ölçekte sentezi hedeflendiğinde, emülsiyon polimerizasyonu dikkatleri kendi üzerine çekmeye 

başarmıştır.  

 

Janus parçacıkların iki farklı kimyasal/fiziksel özelliği bir arada taşımaları nedeniyle potansiyel 

uygulama alanları oldukça geniştir. Ayrıca, kendiliğinden düzenlenme ve üç boyutlu yapılar 

oluşturabilme yetenekleri özellikle biyomedikal uygulamalarda dikkatleri üzerine çekmiştir.  
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2.2. Emülsiyon Polimerizasyonu 

 

Emülsiyon polimerizasyonu, genellikle su, monomer, başlatıcı ve yüzey aktif madde içeren 

emülsiyon ile başlayan bir tür radikal polimerizasyonudur (Chern, 2006) Emülsiyon 

polimerizasyonun şematik gösterimi Şekil 3’te verilmiştir. En yaygın emülsiyon 

polimerizasyonu türü, su fazında monomerin dağıtıldığı su içinde yağ (o/w) emülsiyonudur. 

Emülsiyon polimerizasyonu endüstride kullanılan diğer teknikler ile karşılaştırıldığında çeşitli 

avantajlar içermektedir (Freiberg ve Zhu, 2004; Qui, Charleux ve Matyjazewski, 2001). 

- Mikron altı taneciklerin sentezi mümkündür, 

- Emülsiyon sistemi kolayca denetlenebilir, 

- Polimerizasyon hızının arttırılması ile yüksek molekül ağırlığına sahip polimerler 

sentezlenebilir, 

- Polimerizasyon ortamının sıcaklık kontrolü kolaydır, 

- Polimerizasyon çözeltisinin viskozitesi suyun viskozitesine yakındır ve sentezlenen polimerin 

molekül ağırlığına bağlı değildir. Karıştırma, ısı aktarımı ve ürünün pompalanması oldukça 

kolaydır, 

- Elde edilen ürün doğrudan kullanılabilir. 

 

 
 

Şekil 2. 3. Emülsiyon polimerizasyonu 
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Yukarıda bahsedilen avantajlar yanında, artan nüfus ile birlikte emülsiyon polimerlerlerine 

duyulan ihtiyaç ve çevresel endişeler emülsiyon polimerlerinin ve emülsiyon 

polimerizasyonunun önemini arttırmaktadır. Emülsiyon polimerleri, kişisel bakım, boya, 

kaplama, kâğıt ve ambalaj gibi çeşitli sektörlerde sıklıkla kullanılmaktadır (Madl, 2018; 

Freedonia ,2019). Ayrıca Amerika Birleşik Devletleri Çevre Koruma Ajansı (EPA) ve Avrupa 

Birliği kimyasallar politikası (REACH) tarafından çevresel endişeleri azaltmak, biyo-temelli 

ürünlerin kullanımını arttırmak ve kimyasalların çevre üzerine etkilerini en aza indirmek için 

yeni kurallar ortaya konmaktadır. Temiz Hava Yasası kapsamında toksik kimyasal emisyon 

kontrol altına alınmaya çalışılmaktadır (Grand View Research, 2019). Bu tür girişimler, su bazlı 

emülsiyon polimerlerinin kullanımını teşvik etmektedir. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

 

Bu bölümde tez çalışması kapsamında gerçekleştirilen deneysel çalışmalar ayrıntıları ile 

verilmiştir. İlk bölümde, PS çekirdek sentezi ve karakterizasyonu verilmiştir. PS çekirdeklerin 

sentezinin ardından, farklı yüzey aktif maddeler varlığında Janus nanoparçacıkların sentezi ve 

karakterizasyonu tamamlanmıştır.  

 

3.1. Deneysel Çalışmada Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Stiren (%≥99; Sigma-Aldrich), tert-butil akrilat (%98,0; Sigma-Aldrich), divinilbenzen (%80; 

Sigma-Aldrich), 2,2’-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN, %98; Sigma-Aldrich), poli(vinil alkol) 

(PVA), polivinil pirolidon (PVP), sodyum dodesil sülfat (SDS, %≥99,0; Sigma-Aldrich), 

heksadesiltrimetilamonyum bromür (CTAB, %≥98; Sigma-Aldrich), didesildimetilamonyum 

bromür (DDAB, ), Tween 20 (Sigma-Aldrich), Triton X-100 (Sigma-Aldrich), metanol (MeOH, 

(%≥99,8; Sigma-Aldrich) ve aseton (%≥99,8; Sigma-Aldrich) temin edildiği gibi kullanılmıştır. 

Deiyonize su (18.2 MΩ.cm) Milli-Q saf su cihazında elde edilmiştir (Millipore, Bedford, MA, 

USA). 
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Stiren 

Mol kütlesi: 104,15 g/mol 

Yoğunluğu: 0,909 g/Ml 

 

tert-Butil akrilat 

Mol kütlesi: 128,17 g/mol 

Yoğunluğu: 0,875 g/mL 

 

Divinilbenzen 

Mol kütlesi: 130,19 g/mol 

Yoğunluğu: 0,914 g/mL 

 

2,2’-azobis(2-metilpropionitril) 

Mol kütlesi: 164,21 g/mol 

 

Poli(vinil alkol) (PVA) 

Mol kütlesi: 130,19 g/mol 

 

Polivinil pirolidon (PVP) 

Mol kütlesi: 130,19 g/mol 

 

Sodyum dodesil sülfat 

Mol kütlesi: 288,38 g/mol 

 

Heksadesiltrimetilamonyum bromür 

Mol kütlesi: 364,45 g/mol 

 

Didesildimetilamonyum bromür 

Mol kütlesi: 406,53 g/mol 

 

Tween 20 

 

Triton X-100 

 

Şekil 3. 1. Monomer, çapraz bağlayıcı, başlatıcı ve yüzey aktif maddelerin kimyasal yapıları 
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3.2. CSPS Çekirdeklerin Sentezi 

 

Çekirdek-kabuk (core-shell) PS (CSPS) parçacıkların sentezi literatürde verildiği şekilde 

gerçekleştirilmiştir (Li ve diğerleri, 2019). 31,0 g su/metanol karışımı içerisinde 3 g 

polivinilpirolidon (PVP) çözünmüştür. 1,6 g stiren ve 0,025 g AIBN ilave edilmiş ve reaksiyon 

çözeltisinden 15 dak boyunca azot geçirilerek çözünmüş oksijenin uzaklaşması sağlanmıştır. 55 

C’de 1,5 saat boyunca gerçekleşen polimerizasyonun ardından, reaksiyon balonuna 0,8 g stiren 

ve 55 L divinilbenzen ilave edilmiş ve 2 saat daha reaksiyon devam etmiştir. CSPS parçacıklar 

oda sıcaklığına soğutulmuş ve su/metanol karışımı ile yıkanarak santrifüj ile ayrılmıştır. 

Hazırlanan CSPS parçacıklar bir sonraki kullanım ve karakterizasyon için %1’lik polivinil alkol 

(PVA) çözeltisinde bekletilmiştir.  

 

3.3. PS/P(S-co-tBA) Janus Nanoparçacıkların Tek Basamaklı Emilsiyon Polimerizasyonu 

ile Sentezi ve Yüzey Aktif Maddelerin Etkisi 

 

Tez çalışması kapsamında, sodyum dodesil sülfat (anyonik), heksadesiltrimetilamonyum 

bromür ve didesildimetilamonyum bromür (katyonik), PVA, PVP, Tween 20 ve Triton X-100 

(iyonik olmayan) yüzey aktif madde olarak belirlenmiş ve Janus morfolojisi üzerine etkileri 

incelenmiştir. Polistren/poli(stren-ko-tert-butil akrilat) (PS/P(S-co-tBA)) Janus 

nanoparçacıkların sentezi tek basamakta gerçekleştirilmiştir (Janus nanoparçacıkların tek 

basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile sentezi çalışmaları TÜBİTAK 1001 (Proje#219Z270) 

projesi kapsamında devam etmektedir). Bölüm 3.2’de ayrıntıları verilen, PS parçacıkların 

sentezinin ardından üzerine, yüzey aktif madde, monomer, çapraz bağlayıcı ve AIBN karışımı 

ilave edilmiştir. 15 dakika boyunca azot geçirilerek çözünmüş oksijen uzaklaştırılmış ve 5 saat 

süre ile polimerleşme gerçekleştirilmiştir. Polimerizasyonun ardından parçacıklar saf su ile 

yıkanmış ve santrifüj ile ayrılmıştır. 

 

3.4. Nanoparçacıkların Karakterizasyonu 

 

Sentezlenen nanoparçacıkların yapısal karakterizasyonu Zayıflatılmış Toplam Yansıma 

(Attenuated Total Reflection, ATR) aksesuarlı Thermo Nicolet 6700 FT-IR cihazı kullanılarak 



13 
 

gerçekleştirilmiştir. Nanoparçacıklar kurutulduktan sonra oda sıcaklığında 4000-525 cm-1 dalga 

boyu aralığında analiz edilmişlerdir. 

 

CSPS nanoparçacıkların partikül boyutu, bir He-Ne Lazeri (=633 nm) ile donatılmış Nano 

Zetasizer (Malvern, Herrenberg/Almanya) kullanılarak dinamik ışık saçılımı ölçümleriyle 

analiz edilmiştir. Suda hidrodinamik parçacık yarıçapı ve hidrodinamik yarıçapın parçacık 

dağılımı belirlenmiştir. 

 

Nanoparçacıkların ortalama boyu, boy dağılımı ve yüzey morfolojisi taramalı elektron 

mikroskobu ile belirlenmiştir (SEM, LEO-435 VP İngiltere). Su içerisinde dağıtılan nanojeller 

silikon wafer yüzeylere damlatılmış ve oda sıcaklığında kurutma işlemi gerçekleştirilmiştir.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Tez çalışması kapsamında PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparçacıkların sentezi tek basamaklı 

emülsiyon polimerizasyonu ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.1). CSPS parçacıkların sentezinin 

ardından, polimerizasyon çözeltisinden alınan nanoparçacıklar oda sıcaklığına soğutulmuş ve 

su/metanol karışımı ile yıkanarak santrifüj ile ayrılmıştır. CSPS nanoparçacıklar karakterizasyon 

için %1’lik polivinil alkol (PVA) çözeltisinde bekletilmiştir. PS/P(S-co-tBA) Janus 

nanoparçacıkların sentezinin ardından, nanoparçacıklar yıkanmış ve santrifüj ile toplanarak 

karakterize edilmişlerdir.  Elde edilen bulgular aşağıda ayrıntıları ile tartışılmıştır.  

 

 
 

Şekil 4. 1. PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparçacıkların tek basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile 

sentezi 
 

4.1. CSPS Nanoparçacıkların Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

CSPS sentezi literatürde verildiği gerçekleştirilmiştir. Yüzey aktif madde ve çapraz bağlayıcı 

oranına bağlı olarak nanoparçacıkların boyutlarının 300-600 nm aralığında ayarlanabildiği 

belirlenmiştir. Ancak tez çalışması kapsamında 400 nm boyutlarında CSPS nanoparçacıkların 

kullanılması planlanmıştır. CSPS nanoparçacıklarının SEM görüntüleri Şekil 4.2’de verilmiştir. 

CSPS paracıkların SEM görüntülerinden küresel ve homojen bir dağılıma sahip oldukları 

belirlenmiştir. Elde edilen CSPS nanoparçacıkların boyut ve morfolojilerinin literatür ile uyumlu 

olduğu gözlenmiştir (Peng, Vutukuri, van Blaaderen ve Imhof, 2012; Peng, van der Wee, Imhof 

ve van Blaaderen, 2012; Li ve diğerleri, 2019).  
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Şekil 4. 2. CSPS nanoparçacıkların SEM görüntüleri. 
 

CSPS nanoparçacıklarının dinamik ışık saçılımı sonuçları Şekil 4.3’de verilmiştir. CSPS 

nanoparçacıkların boyut dağılımlarının oldukça dar ve homojen dağılıma sahip oldukları ve 

tanecik boyutlarının yaklaşık 420 nm olduğu belirlenmiştir.  

 

 
 

Şekil 4. 3. CSPS naoparçacıklarının dinamik ışık saçılımı sonuçları 

 

CSPS nanoparçacıkların yüzey morfolojilerinin ve boyutlarının belirlenmesin ardından yapısal 

karakterizasyonları FTIR ile gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.4’te stiren ve CSPS nanoparçacıklarının 

FTIR spektrumları verilmiştir. Stirene ait karakteristik aromatik C-H ve vinil grubuna ait gerilme 

bantları sırasıyla 3080-3030 ve 1636 cm-1’de gözlenmiştir. CSPS nanoparçacıkların sentezinin 
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ardından FTIR spektrumunda bantların genişlediği ve 1636 cm-1’de gözlenen vinil grubuna ait 

bandın kaybolduğu gözlenmiştir.  

 

 
 

Şekil 4. 4. Stiren (a) ve CSPS (b) nanoparçacıkların FTIR spektrumları 

 

4.2. PS/P(S-co-tBA) Janus Nanoparçacıkların Tek Basamaklı Emülsiyon Polimerizasyonu  

ile Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Janus nanoparçacıkların tek basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile sentezi, TÜBİTAK 1001 

(Proje#219Z270) projesi kapsamında devam etmektedir. Tez çalışması kapsamında tek basamaklı 

sentez esnasında kullanılan farklı yüzey aktif maddelerin Janus morfolojisi üzerine etkisinin 

incelenmesi planlanmış ve gerekli deney ve çalışmalar tasarlanmıştır. CSPS nanoparçacıkların 

sentezinin ardından stiren/tBA monomer emülsiyonu tez çalışmasında kullanılması hedeflenen 

anyonik, katyonik ve noniyonik yüzey aktif maddeler kullanılarak polimerizasyon çözeltisine ilave 
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edilmiştir. Polimerizasyonun tamamlanmasının ardından Janus nanoparçacıklar yıkanmış santrifüj 

ile toplanmış ve karakterize edilmiştir. 

 

Şekil 4.5’te tek basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus 

nanoparçacıkların SEM görüntüleri verilmiştir. Elde edilen nanoparçacıkların dambıl 

morfoloilerine sahip oldukları ve literatürde çok basamaklı polimerizasyon ile sentezlenen PS/P(S-

co-tBA) Janus nanoparçacıkların SEM görüntüleri ile uyum içerisinde oldukları belirlenmiştir (Li 

ve diğerleri, 2019).  

 

 
 

Şekil 4. 5. Tek basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus  

nanoparçacıkların SEM görüntüleri 

 

 
 

Şekil 4. 6. PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparçacıkların FTIR spektrumları 

2 µm 500 nm
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PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparçacıkların FTIR spektrumu Şekil 4.6’de verilmiştir. FTIR 

spektrumu incelendiğinde Şekil 4.4(b)’de verilen PS bantlarına ek olarak 1730 cm-1’de C=O 

gerilme bandının varlığı gözlenmiştir. SEM görüntüleri ve FTIR sonuçları PS/P(S-co-tBA) Janus 

nanoparçacıkların tek basamaklı emilsiyon polimerizasyonu ile sentezlendiğini ve elde edilen 

nanoparçacıklarının morfolojilerinin literatür ile uyumlu olduğu belirlenmiştir (Li ve diğerleri, 

2019).  

 

4.3. PS/P(S-co-tBA) Janus Nanoparçacıkların Morfolojileri Üzerine Yüzey Aktif  

Maddelerin Etkisi 

 

Farklı yapılarda Janus parçacıkların bir araya geldiği düşünüldüğünde sıkı istiflenmiş kristal 

yapıdan, gözenekli üç boyutlu ağ yapısına kadar farklı yapıları oluşturma yeteneklerine sahiptirler. 

Morfoloji kontrolü yanında Janus dengesinin kontrolü, Janus nanoparçacıkların kendiliğinden 

düzenlenmesi ile oluşturacağı yapıların da kontrol edilebilmesi adına oldukça önemlidir. Tez 

çalışması kapsamında, sodyum dodesil sülfat (anyonik), heksadesiltrimetilamonyum bromür ve 

didesildimetilamonyum bromür (katyonik), PVA, PVP, Tween 20 ve Triton X-100 (iyonik 

olmayan) yüzey aktif maddeler kullanılması durumunda Janus nanoparçacıkların morfolojilerinde 

meydana gelen değişim incelenmiştir. 

 

 

 

Şekil 4. 7. PVA ve PVP’nin Janus morfolojisi üzerine etkisi (skala 500 nm). 

 

PVA PVP
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Farklı yüzey aktif madde varlığında hazırlanan Janus nanoparçacıkların SEM görüntüleri Şekil 

4.7-10’da verilmiştir. İki lobun birleşme yerlerinden ölçülen temas açılarının analizi de elde 

edilmek istenen nanoparçacıkların morfolojileri ile ilgili bilgiler vereceği düşünülmektedir. Temas 

açısının artması ile Janus parçacıkların morfolojileri kardan adam (snowman) yapısından, meşe 

palamudu (acorn) ve dambıl (dumbbell) yapısına dönüşmektedir. İyonik olamayan yüzey aktif 

maddelerin kullanıldığı durumlarda dambıl morfolojisine sahip Janus nanoparçacıkların oluştuğu 

belirlenmiştir. PVA kullanılarak sentezlenen Janus nanoparçacıkların SEM görüntüleri 

incelendiğinde (Şekil 4.7), bağımsız polimerleşmeden kaynaklanan yapıların varlığı belirlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 4. 8. Tween 20 ve Triton X-100’ün Janus morfolojisi üzerine etkisi (skala 500 nm). 

 

PVA ve PVP ile hazırlanan Janus nanoparçacıkların her bir lobunun pürüzsüz bir şekilde 

oluşmasına karşın Tween 20’nin kullanılması durumunda dambıl morfolojisi yanında yarı 

ahududu yapısına sahip parçacıkların oluştuğu gözlenmiştir. Bununla beraber Triton X-100 ile 

hazırlanan parçacıklarının morfolojileri diğer parçacıklarla kıyaslandığında iki lobun temas 

açılarının en yüksek değere ulaştığı belirlenmiştir (Şekil 4.8).  

 

CTAB ile hazırlanan nanoparçacıklar dambıl morfolojilerinde olmamalarına rağmen, iki farklı 

grubu bir arada taşımaları nedeniyle Janus nanoparçacıklar olarak adlandırılabilirler. Bununla 

beraber, monomer emilsiyonunun eklenmesi ile bağımsız polimerleşmenin gözlenmediği elde 

edilen SEM görüntülerinden belirlenmiştir. Bir başka katyonik yüzey aktif madde, DDAB, 

Tween 20 Triton X-100
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kullanılması ile elde edilen Janus nanoparçacıkların dambıl morfolojisinde oldukları ve her iki 

lobun da benzer boyutta oldukları SEM görüntüleri ile belirlenmiştir (Şekil 4.9).  

 

 

 

Şekil 4. 9. CTAB ve DDAB’nin Janus morfolojisi üzerine etkisi (skala 500 nm). 

 

 
 

Şekil 4. 10. SDS’nin Janus morfolojisi üzerine etkisi (skala 500 nm). 

 

SDS ile hazırlanan nanoparçacıklar incelendiğinde diğer parçacıklardan farklı olarak Janus yapısı 

yanında tüm ahududu yapısına sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.10). Söz konusu yapının 

monomer karışımının bağımsız polimerleşmesinden meydana gelmediği ve yıkama ve saflaştırma 

işlemleri ile uzaklaştırılamayacağı belirlenmiştir. 

CTAB DDAB

SDS
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Şekil 4. 11. Polimerizasyon süresinin Janus dengesi üzerine etkisi (skala 500 nm). 

 

Yüzey aktif madde türü yanında derişiminin, Janus parçacıklar üzerine etkileri de incelenmiştir. 

Ancak, monomer emülsiyonu ile birlikte ilave edilen yüzey aktif madde derişiminin Janus 

parçacıkların son morfolojileri üzerine etkilerinin olmadığı belirlenmiştir. Tek basamaklı 

polimerizasyon için, yüzey aktif madde derişimi küresel parçacıkların boyutları açısından önemli 

iken, küresel parçacıkların sentezinden sonra yüzey aktif madde derişiminin son morfolojiyi 

etkilemeği gözlenmiştir. İstenen Janus parçacık boyutunun ayarlanabilmesi ilk basamakta elde 

edilen küresel parçacıkların boyutuna doğrudan bağlıdır ve Bölüm 4.1’de detayları verilen ve 

yüzey aktif madde derişimi ve çapraz bağlayıcı oranı ile küresel parçacıkların boyutlarının 

kolaylıkla ayarlanabileceği belirlenmiştir. 

 

20 dak 60 dak 120 dak

PVP

Tween 20

SDS
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Yüzey aktif maddelerin Janus morfolojisi üzerine etkisinin belirlenmesinin ardından, 

polimerizasyon süresinin Janus dengesi üzerine etkileri incelenmiştir. Bu kapsamda, üç farklı 

yüzey aktif madde belirlenmiş ve polimerizasyon süresince farklı sürelerde alınan örnekler en az 

üç defa santrifüj yardımıyla yıkanmıştır. Elde edilen parçacıkların karakterizasyonu için su 

içerisinde %1’lik emülsiyonları hazırlanmış ve Janus parçacıkların yüzey morfolojileri SEM ile 

incelenmiştir. Şekil 4.8’de farklı polimerizasyon sürelerinde PVP, Tween 20 ve SDS içerisinde 

sentezlenen Janus nanoparçacıkların SEM görüntüleri verilmiştir. Son görüntüler ile uyumlu 

olarak, polimerizasyon süresince, çekirdek üzerinde oluşan ikinci lobun sürekli büyüdüğü 

belirlenmiştir. Bu durum, Janus dengesinin polimerizasyon süresi ile kolaylıkla kontrol 

edilebildiğini göstermesi açısından da oldukça önemlidir. Janus nanopartiküllerin potansiyel 

kullanım alanları düşünüldüğünde kardan adam yapısından dambıl yapısına kadar geniş skalada 

parçacıkların kolaylıkla üretilebilir olması son derece önemlidir.  
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

- Yüzey aktif madde derişimi ve çapraz bağlayıcı oranı ile küresel parçacıkların boyutlarının 

kolaylıkla ayarlanabileceği belirlendi. 

 

- PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparçacıklar tek basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile 

sentezlendi.  

 

- Sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparçacıkların morfolojileri SEM ile belirlendi.  

 

- Tek basamaklı emülsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus 

nanoparçacıkların morfolojilerinin literatür ile uyumlu olduğu belirlendi. 

 

- Tek basamaklı polimerizasyon ile elde sentezlenen Janus nanoparçacıkların morfolojilerinin 

yüzey aktif madde türüne bağlı olarak kardan adam (snowman) yapısından, meşe palamudu 

(acorn), ahududu (raspberry) ve dambıl (dumbbell) yapısına kadar geniş bir aralıkta değiştiği 

gözlenmiştir. 

 

- Yüzey aktif madde derişimi küresel parçacıkların boyutları açısından önemli iken, monomer 

emülsiyonu ile birlikte ilave edilen yüzey aktif madde derişiminin Janus parçacıkların son 

morfolojileri üzerine etkilerinin olmadığı belirlenmiştir. 

 

- Janus dengesinin polimerizasyon süresi ile kontrol edilebildiğini belirlendi. 

 

- Tez kapsamında elde edilen bilgiler ışığında, polimerik Janus nanoparçacıkların sentezi ile Janus 

dengesi ve morfoloji kontrolü konusunda önemli bilgiler elde edilmiştir. Janus nanoparçacıkların 

potansiyel uygulama alanları düşünüldüğünde elde edilen bilgiler ile daha verimli ve kullanışlı 

akıllı malzemelerin üretilmesi için yeni çalışmalar planlanmış ve bu doğrultuda ön denemeleri 

gerçekleştirilen çalışmalardan önemli sonuçlar alınmaya başlanmıştır. 
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