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OZET

Kolloidal polimerik pargaciklar, bir¢cok farkli arastirma alanlarinda kapsamli olarak incelenmistir.
Ancak son yillarda kiiresel yapiya sahip kolloidler disinda, bir diger énemli gelisme de Janus
parcaciklar iizerine yapilan ¢aligmalardir. Janus, farkli yonlere bakan iki yiize sahip antik Roman
tanrisidir. Bu nedenle, iki farkli kimyasal/fiziksel bélgeye sahip partikiiller Janus partikiil olarak
adlandirilirlar. Ik Janus benzeri yapilar 1985 yilinda Lee ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir.
Casagrande, 1988 yilinda hidrofilik ve hidrofilik gruplari iceren kiiresel parcaciklari tanimlamak i¢in
“Janus pargaciklar” terimini kullanmistir. Bu ¢aligmada polistiren/tert-butil akrilat pargaciklar tek
basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Pargaciklarin sentezi sirasinda farkli
ylizey aktif maddeler kullanilarak nanopartikiillerin morfolojileri {izerine etkileri incelenmistir.
Sonug olarak, yiizey aktif madde tiirii ile Janus morfolojisinin kontrol edilebilecegi gozlenmistir.
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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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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Bu ¢alismada kullanilmis bazi1 simgeler ve kisaltmalar, yanda agiklamalar1 verilmek iizere

asagida listelenmistir.

Simgeler Aciklama

A Dalga Boyu
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PS Polistiren
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SEM Taramal1 elektron mikroskobu
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tBA ter-Butil Akrilat

ug mikrogram
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1. GIRIS

Kolloidal polimerik parcaciklar, bir¢ok farkli arastirma alanlarinda kapsamli olarak
incelenmistir. Ornegin, gdzenekli ve cekirdek-kabuk morfolojilerine sahip molekiiller siklikla
ila¢ tasiyict ve kontrollii salim amaciyla kullanilmislardir (Chaudhuri ve Paria, 2012). Bahsi
gecen kiiresel yapiya sahip kolloidler disinda, bir diger 6nemli gelisme de Janus parcgaciklar

tizerine yapilan ¢aligmalardir (Du ve O’Reilly, 2011).

Janus, farkli yonlere bakan iki ylize sahip antik Roman tanrisidir. Bu nedenle, iki farkli
kimyasal/fiziksel bolgeye sahip partikiiller Janus partikiil olarak adlandirilirlar. Tek bir pargacik
iizerinde iki farkli islevsel grubun yer almasi nedeniyle, Janus pargaciklar kaplamadan,
agronomiye, elektronikten biyoteknolojiye kadar farkli bilim ve teknoloji alanlarinda
kendilerine yer bulmuslardir (Du ve digerleri, 2022; Jiang ve digerleri, 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 digerleri, 2022).

Son yillarda, ¢aligmalar kolloid morfolojilerinin kontrolii iizerine yogunlasmistir. Cekirdek
yapisi, monomer tiirii ve besleme hizi kombinasyonlari ile ¢ekirdek-kabuk, ¢cok-loblu, ¢ilek ve
dambil morfolojilere sahip parcaciklar literatiirde yer almaktadir (Dehghani, Salami-Kalajahi ve
Roghani-Mamagani, 2019; Mihali ve Honciuc, 2022; Sharifzadeh ve Ader, 2022; Ji ve digerleri,
2022; He ve Liang, 2022; Nguyen ve digerleri 2022; Li ve digerleri 2022; Li ve digerleri 2019).
Ornegin ¢ok-loblu parcaciklar, kaplamalarin 6zelliklerin iyilestirilmesi igin kullanilmaktadur.
Dambil morfolojisine sahip pargaciklar ise, kendiliginden diizenlenme ile ¢esitli yapilarin
hazirlanmasinda, ¢cok fonksiyonlu kaplamalarda, ila¢ tasima ve emdiilsiyon kararlastiricisi olarak

kullanilmaktadir.

Janus parcaciklarinin sentezi i¢in birgok yontem literatiirde yer almakta ve bu konuda ¢aligsmalar
hala devam etmektedir (Walther ve Miiller 2013; Ge, Cheng, Wei, Sun ve Guo., 2018; Yuan ve
digerleri; Nguyen ve digerleri, 2022; Li ve digerleri, 2022; Li Chen ve digerleri, 2022).

Literatiirde yer alan sentez yontemleri incelendiginde her bir yontemin ¢esitli avantajlart ve



dezavantajlar1 bulunmaktadir. Emiilsiyon yontemi ise, 6zel bir ekipmana gerek duymamas, 0,2-
10 um aralifinda pargaciklarin sentezlenebilmesi ve aktif yiizeylere sahip parcaciklar yaninda
yiiksek miktarda sentezin miimkiin olmasi nedeniyle diger yontemlerden daha iistiin 6zelliklere
sahiptir. Bununla beraber, morfoloji ve kimya kontrolii yaninda simirsiz monomer

kombinasyonu kullanimina izin vermesi de emiilsiyon tekniginin en 6nemli 6zellikleridir.

Emiilsiyon yontemi, oncelikle bir ¢cekirdegin olusturuldugu ve ¢ekirdek yiizeyinde diger yapinin
biiylimesine olanak saglayan bir yontemdir (Lu ve Urban, 2018). Lineer PS/P(S-co-AA) Janus
parcaciklari Tu ve Lee tarafindan sentezlemistir. Calismada, lineer PS parcaciklar dispersiyon
polimerizasyonu ile sentezlenmis ve ardindan pargaciklar dort defa deiyonize su ile yikanmaistir.
Yikanan pargaciklarin %1°lik PVA ¢ozeltisi igerisinde %20’lik dispersiyonu hazirlanmustir.
Ikinci asama igin %20 monomer, %0,5 baslatic1 iceren %1 PVA ¢dzeltisi hazirlanmistir.
Parcaciklari iceren dispersiyon ve monomer emiilsiyonu belirli oranlarda bir araya getirilmis ve
lineer PS parcaciklarinin sigsmesi icin 8 saat siire ile oda sicakliginda karistirilmistir. Siire
sonunda emiilsiyon polimerizasyonu 70 °C’de ve 10 saatte gergeklestirilmistir.
Polimerizasyonun ardindan kiiresel Janus parcaciklar deiyonize su ile yikanmis ve trifloroasetik
asit ve formik asit karigimu ile hidroliz edilmislerdir. Hidroliz islemi oda sicakliginda 24 saat ve
1200 rpm karigtirma hizinda gerceklesmis ve ardindan en az 10 defa parcaciklar deiyonize su
ile yikanmasinin ardindan pH duyarl kiiresel Janus parcaciklar elde edilmistir (Tu ve Lee,
2014). Sun ve arkadaglari, cok basamakli emiilsiyon polimerizasyonu kullanarak silica@PDVB
Janus nanopargaciklarini sentezlemislerdir (Sun, Liang, Qu, Wang ve Yang, 2015). Park ve
arkadaslar1 tarafindan sunulan ¢alismada ise (Park, Forster ve Dufresne, 2010), iki basamakli
emiilsiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak dambil nanopartikiiller sentezlenmistir.
Yukarida verilen ¢aligmalar literatiirde var olan diger ¢alismalar ile karsilastirildiginda gram
mertebesinde senteze olanak saglamalari nedeniyle, ‘biiyiik 6l¢cekte sentez’ olarak adlandirilmis

ve emiilsiyon polimerizasyonunun avantaji olarak verilmistir.

Literatiirde dambil morfolojisinin basari ile elde edilmesine ragmen aydinlatilmasi gereken
cesitli noktalar mevcuttur. Karigtirma hizi, konsantrasyon, pH ve besleme hizi nanoparcaciklarin
morfolojileri iizerine dogrudan etkilidir. Ayrica monomer se¢imi ve ¢apraz baglayici orani da

oldukea kritik parametrelerdir. Li ve arkadaslari, Janus dambil morfolojisinin gelisimi deneysel



ve teorik olarak incelenmislerdir. Bu amagla, PS/tert-butil akrilat nanopargaciklari iki
basamakta sentezlenmistir. Oncelikle PS cekirdekler dispersiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmis ve ardindan emiilsiyon polimerizasyonu ile Janus nanopargaciklar hazirlanmistir.
PS ¢ekirdeklerin hazirlanmasinda farkli oranlarda metanol/su sistemi kullanilmis ve metanol
miktart arttikca daha piiriizsiiz PS c¢ekirdekler elde edilmistir. Sentezlenen c¢ekirdeklerin
analizleri sonucunda metanol miktarinin artmasi ile molekiil agirligimin arttig1 ve capraz bag
oraninin diistiigii belirlenmistir. ikinci basamagin ardindan, piiriizlii PS cekirdekler ¢ok loblu
yapilarin olusmasina neden olurken, piiriizsiiz PS ¢ekirdeklerin kullanilmasi ile Janus dambail
morfolojisine sahip nanoparcaciklar meydana geldigi gozlenmistir. Metanol miktar1 orta
diizeyde oldugunda ise, Janus dambil morfolojisine ¢ok loblu yap1 fiizerinden gecis
gerceklesmistir. Ayrica ikinci basamakta kullanilan ¢apraz baglayicinin oraninin arttirilmasiyla
morfolojinin dambildan ¢ok lobluya kaydigi gézlenmistir. Cikintilarin birlesme sansina sahip
olmasi durumunda (diisiik ¢apraz bag yogunlugu) dambil morfolojisinin olustugu belirlenmistir.
Aksi durumda (yliksek capraz bag yogunlugu), ¢ikintilarin birlesmesi engellenerek ¢ok loblu
yapilar meydana gelmistir. Her ne kadar metanol/su oraninin degisimi ile Flory-Huggins
parametrelerinin degisimine neden olsa da morfoloji degisimi lizerine etkisi kiigtiktiir. Elastik
kuvvet ve karigsma serbest enerjisi baslangicta ¢ekirdek ylizeyinde c¢ok loblu bir yapinin
olusmasina neden olurken, ylizey gerilimi bir dambil morfolojisi olusturarak ylizey alaninin
minimize etme egilimindedir. Teorik hesaplamalar da ¢ok loblu yapilarin kinetik kontrollii
oldugunu dogrulamistir. Sonug olarak, ilk basamakta sentezlenen ¢ekirdeklerin molekiil agirlig
ve ¢apraz bag oraninin nanoparcacik morfolojisi tizerinde etkili oldugu belirlenmistir (Li ve

digerleri, 2019). Calisma, Janus morfolojisinin kontrolii agisindan son derece 6nemlidir.

Wu ve arkadaglar tarafindan yiizey aktif madde kullanilmadan bir seri Janus nanopargacik
sentezi gergeklestirmislerdir. Capraz bagli polistiren parcaciklarinin sentezinin ardindan,
onceden 70 °C’ye 1sitilmis polimerizasyon ¢ozeltisine 3-(trietoksisil)propil-metakrilat iceren
monomer emiilsiyonunun ilavesiyle polistiren/poli(3-trietoksisilpropil-metakrilat)
nanoparcaciklarin sentezini gergeklestirmislerdir. Monomer/polistiren oranin1 degistirerek

Janus dengesini kontrol etmeyi basarmiglardir (Wu, Chew ve Honciuc, 2016).



Bu bilgiler 1s51¢inda sunulan tez ¢aligmasit kapsaminda, polimerik Janus nanoparcaciklarin
morfolojileri iizerine yiizey aktif maddelerin etkisi incelenmistir. Polistiren/tert-butil akrilat
parcaciklar1 farkli yiizey aktif maddelerin varliginda emiilsiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmis ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Polimerik Janus parcgaciklarin
morfolojilerinin, ylizey aktif maddeye bagli olarak, kardan adam (snowman) yapisindan, mese
palamudu (acorn), ahududu (raspberry) ve dambil (dumbbell) yapisina kadar genis bir aralikta
degistigi gézlenmistir. Sonug olarak, yiizey aktif madde tiirii ile Janus morfolojisinin kontrol
edilebilecegi ve uygulama alanina uygun morfolojiye sahip polimerik nanopargaciklarin

sentezlenebilecegi belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Janus Nanoparcaciklar

Janus, farkli yonlere bakan iki yiize sahip antik Roman tanrisidir. Bu nedenle, iki farkli
kimyasal/fiziksel bolgeye sahip partikiiller Janus partikiil olarak adlandirilirlar (Sekil 1). Ilk
Janus benzeri yapilar 1985 yilinda Lee ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir (Cho ve Lee
1985). Casagrande, 1988 yilinda hidrofilik ve hidrofilik gruplari igeren kiiresel parcaciklari
tanimlamak i¢in “Janus pargaciklar” terimini kullanmigtir (Casagrande, Fabre, Raphael ve
Veyssie, 1989). Janus pargaciklar popiilerligini, 1991 yilinda Gennes sayesinde kazanmis ve
Gennes, iki farkli kimyasal bolgeye tanimlamak i¢in “Janus” terimini ilk kez kullanmigtir

(Gennes, 1991).

Sekil 2. 1. Antik Roman tanris1 “Janus”

Janus parcaciklarinin sentezi i¢in birgok yontem literatiirde yer almakta ve bu konuda ¢aligmalar
hala devam etmektedir (Walther ve Miiller 2013; Ge ve digerleri, 2018). Janus pargaciklarinin
iiretimi i¢in literatlirde yer alan teknikler Sekil 2°de 6zetlenmistir. Maskeleme yontemi gorece
basit olmakla beraber ileri uygulama alanlar i¢in birgok kisitlama (homojenlik, ayarlanabilirlik,
fonksiyonellik ve diigiikk tiretim miktar1) igermektedir (Jiang ve digerleri, 2017). Ancak,
fonksiyonel inorganik partikiillerin sentezinde maskeleme yontemi siklikla kullanilmaya devam

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



parcaciklarin ve lineer polimerlerin bir araya getirilerek ¢capraz baglandig: cesitli teknikler de
literatiirde yer almaktadir.

Biyobozunur, poli (DL-laktik asit) ve polikaprolaktam’dan olusan Janus pargaciklar
mikroakiskan ve c¢Oziicii buharlastirma yontemleriyle, Ekanem ve arkadaglar1 tarafindan
sentezlenmistir. Coziicii oraninin ve damla biiyiikliigiiniin pargacik morfolojisi lizerine etkili
oldugunu goérmiis ve damla ¢apiin 30 um’nin iizerinde ¢ikmasi ile Janus parcgaciklarin elde

edildigini rapor etmislerdir (Ekanem, Zhang ve Vladisavljevi¢, 2017).
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Janus Pargaciklar

Sekil 2. 2. Janus pargaciklarin sentezi (Lu ve Urban, 2018).

Ku ve arkadaglar1 polistiren/poli(2-vinilpiridin) (PS/P2VP) Janus par¢aciklarinin sentezi i¢in
farkl1 bir ydntem ortaya koymuslardir. Oncelikle PS ve P2VP homopolimerleri sentezlenmis ve
sentezlenen homopolimerler kloroform-su karisimi igerisine almmustir. Kloroformun
uzaklagmast icin iki giin beklenmis ve ardindan ¢apraz baglanma igin iki saat boyunca UV’ye
maruz birakilmistir. Ardindan, elde edilen pargaciklar deiyonize su ile yikanarak yilizey aktif

maddeler uzaklagtirilmigtir. Ayrica hazirlanan Janus pargaciklarina manyetik demir oksit



nanoparcaciklarinin eklenmesi ile yag damlalarinin manyetik olarak ayrilmasini saglayan yiizey

aktif maddeler elde edilmistir (Ku ve digerleri, 2017).

Cizelge 2. 1. Janus pargaciklarin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler (Jiang ve
Granick, 2012).

Yontem Ekipman Boyut/boyut Kimya/malzeme Uriin miktart
dagilim

Molekiiler i <100 nm, Blok kooolimer mg, miktar

diizenlenme monodispers P arttirilabilir

. Yiiksek .
Nanokristal sicaklik <100 nm, Metal ya da metal — mg, miktar
dambil w oo . <%10dagihm  oksit kapl arttirilabilir
kontrol tinitesi
) Isik ile mg, miktar
Mikroakiskan lgglﬁlgz?aklskan ig/_éo(? H T’ polimerlesebilen arttirmak
0> GaglM " monomer zordur

Elektro Piiskiirtme 0,5-10 pm, Suda ¢6ziiniir my, kmlktar

tskiirtme cihaz1 cesitli polimer arttirma

p zordur

Viaskelome | Kaplama B;‘flzgl%‘ﬁla Metal ve dielektrik "9 km'ktar

cihazi pareaclg kaplama artrma
bagl zordur
0,2-10 pum,

Emiilsiyon ) baslangjg Aktif ylizeye sahip @, .n.1|ktar
parcacigina parcaciklar arttirilabilir
bagh

Isik ile ug, miktar

Litografi Litografi cihazi ?ﬁg;}lo%(:su ;nr’s polimerlesebilen arttirmak

P monomer zordur

Janus par¢aciklarin sentezi ig¢in yaygin olarak kullanilan yontemler, gerekli ekipmanlar, boyut
dagilimi ve {irtin miktar1 Tablo 1°de 6zetlenmistir. Mikron alt1 Janus pargaciklarinin biiyiik
Olcekte sentezi hedeflendiginde, emiilsiyon polimerizasyonu dikkatleri kendi iizerine ¢cekmeye

basarmuistir.

Janus parcgaciklarin iki farkli kimyasal/fiziksel 6zelligi bir arada tasimalar1 nedeniyle potansiyel
uygulama alanlar1 oldukga genistir. Ayrica, kendiliginden diizenlenme ve ii¢ boyutlu yapilar

olusturabilme yetenekleri 6zellikle biyomedikal uygulamalarda dikkatleri iizerine ¢ekmistir.



2.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, genellikle su, monomer, baslatic1 ve ylizey aktif madde iceren

emiilsiyon ile baslayan bir tiir radikal polimerizasyonudur (Chern, 2006) Emiilsiyon

polimerizasyonun sematik gosterimi  Sekil 3’te verilmistir. En yaygin emiilsiyon

polimerizasyonu tiirii, su fazinda monomerin dagitildig1 su i¢inde yag (o/w) emiilsiyonudur.

Emiilsiyon polimerizasyonu endiistride kullanilan diger teknikler ile karsilastirildiginda gesitli

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

- Mikron alt1 taneciklerin sentezi miimkiindiir,

- Emiilsiyon sistemi kolayca denetlenebilir,

- Polimerizasyon hizinin arttirllmas: ile yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler
sentezlenebilir,

- Polimerizasyon ortaminin sicaklik kontrolii kolaydir,

- Polimerizasyon ¢6zeltisinin viskozitesi suyun viskozitesine yakindir ve sentezlenen polimerin
molekiil agirhigina bagh degildir. Karigtirma, 1s1 aktarimi ve iiriiniin pompalanmasi oldukca
kolaydir,

- Elde edilen iiriin dogrudan kullanilabilir.
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Sekil 2. 3. Emiilsiyon polimerizasyonu



Yukarida bahsedilen avantajlar yaninda, artan niifus ile birlikte emiilsiyon polimerlerlerine
duyulan ihtiyag¢ ve c¢evresel endiseler emiilsiyon polimerlerinin ve emiilsiyon
polimerizasyonunun O6nemini arttirmaktadir. Emiilsiyon polimerleri, kisisel bakim, boya,
kaplama, kagit ve ambalaj gibi ¢esitli sektorlerde siklikla kullanilmaktadir (Madl, 2018;
Freedonia ,2019). Ayrica Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Avrupa
Birligi kimyasallar politikas1 (REACH) tarafindan ¢evresel endiseleri azaltmak, biyo-temelli
iirinlerin kullanimini arttirmak ve kimyasallarin ¢evre iizerine etkilerini en aza indirmek igin
yeni kurallar ortaya konmaktadir. Temiz Hava Yasas1 kapsaminda toksik kimyasal emisyon
kontrol altina alinmaya ¢alisiimaktadir (Grand View Research, 2019). Bu tiir girisimler, su bazl

emiilsiyon polimerlerinin kullanimini tesvik etmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde tez calismasi kapsaminda gercgeklestirilen deneysel g¢alismalar ayrintilari ile
verilmistir. ilk boliimde, PS cekirdek sentezi ve karakterizasyonu verilmistir. PS ¢ekirdeklerin
sentezinin ardindan, farkl yiizey aktif maddeler varliginda Janus nanoparcaciklarin sentezi ve

karakterizasyonu tamamlanmaistir.

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan 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 siilfat (SDS, %>99,0; Sigma-Aldrich),
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB, %>98; Sigma-Aldrich), didesildimetilamonyum
bromiir (DDAB, ), Tween 20 (Sigma-Aldrich), Triton X-100 (Sigma-Aldrich), metanol (MeOH,
(%>99,8; Sigma-Aldrich) ve aseton (%>99,8; Sigma-Aldrich) temin edildigi gibi kullanilmistir.
Deiyonize su (18.2 MQ.cm) Milli-Q saf su cihazinda elde edilmistir (Millipore, Bedford, MA,
USA).
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Stiren
Mol kiitlesi: 104,15 g/mol
Yogunlugu: 0,909 g/Ml

tert-Butil akrilat
Mol kiitlesi: 128,17 g/mol
Yogunlugu: 0,875 g/mL

Divinilbenzen
Mol kiitlesi: 130,19 g/mol
Yogunlugu: 0,914 g/mL

pzd

2,2’-azobis(2-metilpropionitril)
Mol kiitlesi: 164,21 g/mol

Poli(vinil alkol) (PVA)
Mol kiitlesi: 130,19 g/mol

Polivinil pirolidon (PVP)
Mol kiitlesi: 130,19 g/mol

O
CHy(CH,):oCH,0—S—-ONa Sodyum dodesil siilfat
o) Mol kiitlesi: 288,38 g/mol
(|:H2 BI‘_
CHs(CH,)14CH, N- CH, Heksadesiltrimetilamonyum bromiir
CH, Mol kiitlesi: 364,45 g/mol

Br ,GH(CHy)gCH,
H3C_N_CH2(CH2)8CH3

Didesildimetilamonyum bromiir
Mol kiitlesi: 406,53 g/mol

CHjy
© OH

Yy
0 O] _CHy,(CH,)gCH4
0

Tween 20

ot

Triton X-100

Sekil 3. 1. Monomer, ¢apraz baglayici, baslatict ve yiizey aktif maddelerin kimyasal yapilar
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3.2. CSPS Cekirdeklerin Sentezi

Cekirdek-kabuk (core-shell) PS (CSPS) parcaciklarin sentezi literatiirde verildigi sekilde
gergeklestirilmistir (Li ve digerleri, 2019). 31,0 g su/metanol karisimi igerisinde 3 g
polivinilpirolidon (PVP) ¢oziinmiistiir. 1,6 g stiren ve 0,025 g AIBN ilave edilmis ve reaksiyon
cozeltisinden 15 dak boyunca azot gegirilerek ¢oziinmiis oksijenin uzaklasmasi saglanmistir. 55
°C’de 1,5 saat boyunca gergeklesen polimerizasyonun ardindan, reaksiyon balonuna 0,8 g stiren
ve 55 uL divinilbenzen ilave edilmis ve 2 saat daha reaksiyon devam etmistir. CSPS pargaciklar
oda sicakligina sogutulmus ve su/metanol karigimi ile yikanarak santrifiij ile ayrilmistir.
Hazirlanan CSPS parcaciklar bir sonraki kullanim ve karakterizasyon i¢in %1’lik polivinil alkol

(PVA) ¢ozeltisinde bekletilmistir.

3.3. PS/P(S-co-tBA) Janus Nanoparg¢aciklarin Tek Basamakl Emilsiyon Polimerizasyonu
ile Sentezi ve Yiizey Aktif Maddelerin Etkisi

Tez calismasi kapsaminda, sodyum dodesil siilfat (anyonik), heksadesiltrimetilamonyum
bromiir ve didesildimetilamonyum bromiir (katyonik), PVA, PVP, Tween 20 ve Triton X-100
(iyonik olmayan) ylizey aktif madde olarak belirlenmis ve Janus morfolojisi tizerine etkileri
incelenmistir. Polistren/poli(stren-ko-tert-butil akrilat) (PS/P(S-co-tBA)) Janus
nanoparcaciklarin sentezi tek basamakta gerceklestirilmistir (Janus nanopargaciklarin tek
basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezi calismalart TUBITAK 1001 (Proje#2197270)
projesi kapsaminda devam etmektedir). Bolim 3.2°de ayrintilar1 verilen, PS parcaciklarin
sentezinin ardindan {izerine, yiizey aktif madde, monomer, ¢apraz baglayict ve AIBN karigimi1
ilave edilmistir. 15 dakika boyunca azot gecirilerek ¢ozlinmiis oksijen uzaklastirilmis ve 5 saat
stire ile polimerlesme gerceklestirilmistir. Polimerizasyonun ardindan pargaciklar saf su ile

yikanmis ve santrifiij ile ayrilmistir.

3.4. Nanoparc¢aciklarin Karakterizasyonu

Sentezlenen nanopargaciklarin yapisal karakterizasyonu Zayiflatilmis Toplam Yansima

(Attenuated Total Reflection, ATR) aksesuarlt Thermo Nicolet 6700 FT-IR cihaz1 kullanilarak
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gerceklestirilmistir. Nanopargaciklar kurutulduktan sonra oda sicakliginda 4000-525 cm™ dalga

boyu araliginda analiz edilmisglerdir.

CSPS nanopargaciklarin partikiil boyutu, bir He-Ne Lazeri (A=633 nm) ile donatilmis Nano
Zetasizer (Malvern, Herrenberg/Almanya) kullanilarak dinamik 1sik sagilimi Olgiimleriyle
analiz edilmistir. Suda hidrodinamik parcacik yarigapir ve hidrodinamik yarigapin pargacik

dagilimi1 belirlenmistir.

Nanoparc¢aciklarin ortalama boyu, boy dagilimi ve ylizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu ile belirlenmistir (SEM, LEO-435 VP Ingiltere). Su igerisinde dagitilan nanojeller

silikon wafer ylizeylere damlatilmis ve oda sicakliginda kurutma islemi gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismast kapsaminda PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparcaciklarin sentezi tek basamakli
emiilsiyon polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.1). CSPS parcaciklarin sentezinin
ardindan, polimerizasyon ¢oOzeltisinden alinan nanoparcaciklar oda sicakligina sogutulmus ve
su/metanol karigimi ile yikanarak santrifiij ile ayrilmistir. CSPS nanoparcaciklar karakterizasyon
icin %1’lik polivinil alkol (PVA) c¢ozeltisinde bekletilmistir. PS/P(S-co-tBA) Janus
nanoparg¢aciklarin sentezinin ardindan, nanoparcaciklar yikanmis ve santrifiij ile toplanarak

karakterize edilmislerdir. Elde edilen bulgular asagida ayrintilar ile tartigilmistir.

o o 1. Polimerizasyon Ja|

® >
© AN ™
® o + Monomer emulsiyonu

Sekil 4. 1. PS/P(S-co-tBA) Janus nanopargaciklarin tek basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile
sentezi

4.1. CSPS Nanoparcaciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

CSPS sentezi literatiirde verildigi gerceklestirilmistir. Yiizey aktif madde ve capraz baglayici
oranina bagli olarak nanopargaciklarin boyutlarinin 300-600 nm aralifinda ayarlanabildigi
belirlenmistir. Ancak tez caligsmasi kapsaminda 400 nm boyutlarinda CSPS nanoparcaciklarin
kullanilmas1 planlanmistir. CSPS nanopargaciklarinin SEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.
CSPS paraciklarin SEM goriintiilerinden kiiresel ve homojen bir dagilima sahip olduklari
belirlenmistir. Elde edilen CSPS nanopargaciklarin boyut ve morfolojilerinin literatiir ile uyumlu
oldugu gozlenmistir (Peng, Vutukuri, van Blaaderen ve Imhof, 2012; Peng, van der Wee, Imhof
ve van Blaaderen, 2012; Li ve digerleri, 2019).
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Sekil 4. 2. CSPS nanopargaciklarin SEM goriintiileri.

CSPS nanopargaciklarinin dinamik 1s1k sacilimi sonuglar1 Sekil 4.3°de verilmistir. CSPS

nanoparcaciklarin boyut dagilimlarinin olduk¢a dar ve homojen dagilima sahip olduklar1 ve

tanecik boyutlarinin yaklasik 420 nm oldugu belirlenmistir.

Size Distribution by Intensity

257 : ) .
T : : : /\

201 : f : |
| | s |

Intensity (Percent)

0 — : : et
10 100 1000
Sekil 4. 3. CSPS naopargaciklarinin dinamik 1s1k sa¢ilim1 sonuglari

CSPS nanoparcaciklarin yiizey morfolojilerinin ve boyutlarinin belirlenmesin ardindan yapisal
karakterizasyonlar1 FTIR ile ger¢eklestirilmistir. Sekil 4.4°te stiren ve CSPS nanopargaciklarinin
FTIR spektrumlari verilmistir. Stirene ait karakteristik aromatik C-H ve vinil grubuna ait gerilme
bantlar1 sirastyla 3080-3030 ve 1636 cm™’de gdzlenmistir. CSPS nanopargaciklarin sentezinin
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ardindan FTIR spektrumunda bantlarin genisledigi ve 1636 cm™’de gozlenen vinil grubuna ait

bandin kayboldugu gézlenmistir.

(®)

gt

(a)

%Gecirgenlik

M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4. 4. Stiren (a) ve CSPS (b) nanopargaciklarin FTIR spektrumlari

4.2. PS/P(S-co-tBA) Janus Nanoparcaciklarin Tek Basamakh Emiilsiyon Polimerizasyonu

ile Sentezi ve Karakterizasyonu

Janus nanoparcaciklarin tek basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezi, TUBITAK 1001
(Proje#2192270) projesi kapsaminda devam etmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda tek basamakl
sentez esnasinda kullanilan farkli yiizey aktif maddelerin Janus morfolojisi iizerine etkisinin
incelenmesi planlanmis ve gerekli deney ve calismalar tasarlanmistir. CSPS nanopargaciklarin
sentezinin ardindan stiren/tBA monomer emiilsiyonu tez ¢alismasinda kullanilmasi hedeflenen

anyonik, katyonik ve noniyonik ylizey aktif maddeler kullanilarak polimerizasyon ¢ozeltisine ilave
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edilmistir. Polimerizasyonun tamamlanmasinin ardindan Janus nanopargaciklar yikanmig santrifiij

ile toplanmis ve karakterize edilmistir.

Sekil 4.5’te tek basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus
nanoparcaciklarin  SEM  goriintiileri  verilmistir. Elde edilen nanopargaciklarin dambil
morfoloilerine sahip olduklar1 ve literatiirde cok basamakli polimerizasyon ile sentezlenen PS/P(S-
co-tBA) Janus nanopargaciklarin SEM goriintiileri ile uyum igerisinde olduklari belirlenmistir (Li

ve digerleri, 2019).

Sekil 4. 5. Tek basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus
nanoparcaciklarin SEM goriintiileri

%Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4. 6. PS/P(S-co-tBA) Janus nanopargaciklarin FTIR spektrumlari
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PS/P(S-co-tBA) Janus nanopargaciklarin FTIR spektrumu Sekil 4.6’de verilmistir. FTIR
spektrumu incelendiginde Sekil 4.4(b)’de verilen PS bantlarmma ek olarak 1730 cm™’de C=0
gerilme bandinin varlig1 gézlenmistir. SEM goriintiileri ve FTIR sonuglart PS/P(S-co-tBA) Janus
nanopargcaciklarin tek basamakli emilsiyon polimerizasyonu ile sentezlendigini ve elde edilen
nanoparg¢aciklarinin morfolojilerinin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Li ve digerleri,

2019).

4.3. PS/P(S-co-tBA) Janus Nanoparcaciklarin Morfolojileri Uzerine Yiizey Aktif
Maddelerin Etkisi

Farkli yapilarda Janus parcaciklarin bir araya geldigi diisiiniildiigiinde siki istiflenmis kristal
yapidan, gézenekli ti¢ boyutlu ag yapisina kadar farkli yapilari olusturma yeteneklerine sahiptirler.
Morfoloji kontrolii yaninda Janus dengesinin kontrolii, Janus nanoparcaciklarin kendiliginden
diizenlenmesi ile olusturacag: yapilarin da kontrol edilebilmesi adina olduk¢a onemlidir. Tez
caligmast kapsaminda, sodyum dodesil siilfat (anyonik), heksadesiltrimetilamonyum bromiir ve
didesildimetilamonyum bromiir (katyonik), PVA, PVP, Tween 20 ve Triton X-100 (iyonik
olmayan) ylizey aktif maddeler kullanilmasi durumunda Janus nanoparg¢aciklarin morfolojilerinde

meydana gelen degisim incelenmistir.

Sekil 4. 7. PVA ve PVP’nin Janus morfolojisi lizerine etkisi (skala 500 nm).
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Farkli ylizey aktif madde varliginda hazirlanan Janus nanoparcaciklarin SEM goriintiileri Sekil
4.7-10’da verilmistir. Iki lobun birlesme yerlerinden &lgiilen temas acilarmnin analizi de elde
edilmek istenen nanopargaciklarin morfolojileri ile ilgili bilgiler verecegi diisiiniilmektedir. Temas
acisinin artmasi ile Janus parcaciklarin morfolojileri kardan adam (snowman) yapisindan, mese
palamudu (acorn) ve dambil (dumbbell) yapisina déniismektedir. Iyonik olamayan yiizey aktif
maddelerin kullanildig1 durumlarda dambil morfolojisine sahip Janus nanoparcaciklarin olustugu
belirlenmistir. PVA kullanilarak sentezlenen Janus nanoparcaciklarin SEM  goriintiileri

incelendiginde (Sekil 4.7), bagimsiz polimerlesmeden kaynaklanan yapilarin varligi belirlenmistir.

Tween 20 Triton X-100

Sekil 4. 8. Tween 20 ve Triton X-100’{in Janus morfolojisi tizerine etkisi (skala 500 nm).

PVA ve PVP ile hazirlanan Janus nanoparcaciklarin her bir lobunun piiriizsiiz bir sekilde
olusmasina karsin Tween 20’nin kullanilmasi durumunda dambil morfolojisi yaninda yari
ahududu yapisina sahip parcaciklarin olustugu goézlenmistir. Bununla beraber Triton X-100 ile
hazirlanan pargaciklarinin morfolojileri diger parcaciklarla kiyaslandiginda iki lobun temas

acilarinin en yiiksek degere ulastig1 belirlenmistir (Sekil 4.8).

CTAB ile hazirlanan nanoparcaciklar dambil morfolojilerinde olmamalarina ragmen, iki farklh
grubu bir arada tasimalar1 nedeniyle Janus nanopargaciklar olarak adlandirilabilirler. Bununla
beraber, monomer emilsiyonunun eklenmesi ile bagimsiz polimerlesmenin gézlenmedigi elde

edilen SEM goriintiilerinden belirlenmistir. Bir baska katyonik yiizey aktif madde, DDAB,
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kullanilmasi ile elde edilen Janus nanoparcaciklarin dambil morfolojisinde olduklar1 ve her iki

lobun da benzer boyutta olduklar1 SEM goriintiileri ile belirlenmistir (Sekil 4.9).

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

Sekil 4. 10. SDS’nin Janus morfolojisi tizerine etkisi (skala 500 nm).

SDS ile hazirlanan nanoparcaciklar incelendiginde diger parcaciklardan farkli olarak Janus yapisi
yaninda tiim ahududu yapisina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.10). S6z konusu yapinin
monomer karigiminin bagimsiz polimerlesmesinden meydana gelmedigi ve yikama ve saflagtirma

islemleri ile uzaklastirilamayacagi belirlenmistir.
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PVP

Tween 20

Sekil 4. 11. Polimerizasyon siiresinin Janus dengesi tizerine etkisi (Skala 500 nm).

Yiizey aktif madde tiiri yaninda derisiminin, Janus parcaciklar iizerine etkileri de incelenmistir.
Ancak, monomer emiilsiyonu ile birlikte ilave edilen yiizey aktif madde derisiminin Janus
parcaciklarin son morfolojileri iizerine etkilerinin olmadigi belirlenmistir. Tek basamakli
polimerizasyon i¢in, yiizey aktif madde derisimi kiiresel parcaciklarin boyutlar1 agisindan énemli
iken, kiiresel parcaciklarin sentezinden sonra yiizey aktif madde derisiminin son morfolojiyi
etkilemegi gdzlenmistir. Istenen Janus parcacik boyutunun ayarlanabilmesi ilk basamakta elde
edilen kiiresel pargaciklarin boyutuna dogrudan baghdir ve Bolim 4.1°de detaylar1 verilen ve
ylzey aktif madde derisimi ve capraz baglayici orani ile kiiresel parcaciklarin boyutlarinin

kolaylikla ayarlanabilecegi belirlenmistir.
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Yiizey aktif maddelerin Janus morfolojisi iizerine etkisinin belirlenmesinin ardindan,
polimerizasyon siiresinin Janus dengesi iizerine etkileri incelenmistir. Bu kapsamda, {i¢ farkl
yiizey aktif madde belirlenmis ve polimerizasyon siiresince farkli siirelerde alinan 6rnekler en az
lic defa santrifiij yardimiyla yikanmistir. Elde edilen pargaciklarin karakterizasyonu igin su
icerisinde %1’lik emiilsiyonlar1 hazirlanmis ve Janus pargaciklarin yiizey morfolojileri SEM ile
incelenmistir. Sekil 4.8’de farkli polimerizasyon siirelerinde PVP, Tween 20 ve SDS igerisinde
sentezlenen Janus nanopargaciklarin SEM goriintiileri verilmistir. Son goriintiiler ile uyumlu
olarak, polimerizasyon siiresince, ¢ekirdek iizerinde olusan ikinci lobun siirekli biyiidiigii
belirlenmistir. Bu durum, Janus dengesinin polimerizasyon siiresi ile kolaylikla kontrol
edilebildigini gostermesi agisindan da oldukca Onemlidir. Janus nanopartikiillerin potansiyel
kullanim alanlar1 diigtiniildiigiinde kardan adam yapisindan dambil yapisina kadar genis skalada

parcaciklarin kolaylikla iiretilebilir olmasi son derece dnemlidir.
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5. SONUC VE ONERILER

- Yiizey aktif madde derisimi ve ¢apraz baglayici orani ile kiiresel pargaciklarin boyutlarinin

kolaylikla ayarlanabilecegi belirlendi.

- PS/P(S-co-tBA) Janus nanoparcaciklar tek basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile

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

- Tek basamakli emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PS/P(S-co-tBA) Janus

nanopargcaciklarin morfolojilerinin literatiir ile uyumlu oldugu belirlendi.

- Tek basamakli polimerizasyon ile elde sentezlenen Janus nanoparcaciklarin morfolojilerinin
ylizey aktif madde tiirline bagh olarak kardan adam (snowman) yapisindan, mese palamudu

(acorn), ahududu (raspberry) ve dambil (dumbbell) yapisina kadar genis bir aralikta degistigi

gozlenmistir.

- Yiizey aktif madde derisimi kiiresel parcaciklarin boyutlar1 agisindan 6nemli iken, monomer
emiilsiyonu ile birlikte ilave edilen yilizey aktif madde derisiminin Janus pargaciklarin son

morfolojileri tlizerine etkilerinin olmadig1 belirlenmistir.
- Janus dengesinin polimerizasyon siiresi ile kontrol edilebildigini belirlendi.

- Tez kapsaminda elde edilen bilgiler 15181nda, polimerik Janus nanopargaciklarin sentezi ile Janus
dengesi ve morfoloji kontrolii konusunda 6nemli bilgiler elde edilmistir. Janus nanoparcaciklarin
potansiyel uygulama alanlar1 diisiiniildiigiinde elde edilen bilgiler ile daha verimli ve kullanisl
akillt malzemelerin iiretilmesi i¢in yeni ¢alismalar planlanmis ve bu dogrultuda 6n denemeleri

gergeklestirilen ¢alismalardan 6nemli sonuglar alinmaya baslanmastir.
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