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OZET

POLI (SULFONIK DIFENIL ANILIN)’IN VE POLI (ETILEN GLiKOL) iLE DiIBLOK
KOPOLIMERININ YUZEY OZELLIKLERININ INCELENMESI VE DiBLOK
KOPOLIMERIN ORGANIiK/INORGANIK HiBRIT PARTIKULLERINIiN
HAZIRLANMASI

Ozlem YAZICI

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

Poli(stlfonik difenil anilin) (PSDA) ve onun poli(etilen glikol) (PEG) ile diblok kopolimeri
olan poli(siilfonik difenil anilin)-blok-poli(etilen glikol) (PSDA-b-PEG) sentezlendiler ve
karakterize edildiler. Bir poliamfolit olan suda ¢6ziinebilir PSDA, ¢bzeltinin pH’sine gore
pozitif ya da negatif yikler tasiyabildigi ve bu yuzden pH’ye duyarl agregatlar
olusturabildigi icin, PSDA’nin ve PSDA-b-PEG’in, cozeltilerindeki zeta potansiyeli ve
hidrodinamik yarigapi, pH, tuz cinsi ve konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
6lglldi ve onlarin SEM/STEM goéruntileri alindi. PSDA ve PSDA-b-PEG’in, pH>1 olan
¢Ozeltilerinde zeta potansiyel daima negatif bulundu. pH<1 olan ¢ozeltilerdeki
PSDA’nin hidrodinamik yarigapi, pH=2"ye kadar azaldi ve bu pH’den sonra, 0,1 M NacCl
iceren ¢ozeltilerde artarken, digerler tuz konsantrasyonlarinda azalmaya devam etti.
Blok kopolimerin pH<1 ¢ozeltilerindeki ise hidrodinamik yarigapi pH=1"e kadar azaldi ve
pH artisiyla, tuz icermeyen ¢ozeltilerde artmazken, tuz iceren ¢ozeltilerde artarak 500
nm’nin Ustlne ¢ikti.

Ters gaz kromatografisi (TGK) teknigi ile asidik ve nétral PSDA’nin, PSDA-b-PEG’in, ayni
zamanda blok kopolimer ile kaplanmis ve kaplanmamis kalsiyum karbonat ve kalsiyum
fosfatin gesitli sicakhklardaki dispersif ylizey enerjileri ve asitlik bazlik sabitleri bulundu.
Asidik PSDA orneklerinin dispersif ylzey enerjileri oda sicakliginda dustikken, sicaklikla
artti, notral PSDA orneklerinde ve blok kopolimerde ise oda sicakligi dolaylarinda, diger

XViii



polimerlerinki ile ayni buyuklikte iken, sicakhkla beklendigi gibi azaldi. Elde edilen
asitlik ve bazlik sabitleri orani, asidik PSDA orneklerinin asidik, notral PSDA ve blok
kopolimer 6rneklerinin ise bazik oldugunu énerdi.

Gesitli pH ve blok polimer konsantrasyonlarinda templat olarak PSDA-b-PEG’i igeren
kalsiyum klorur ¢ozeltilerinden, amonyum karbonat yardimiyla, hem ¢6zeltiden hem de
gaz-sivi difizyon yoéntemleri ile kalsiyum karbonatin organik/inorganik hibrit
partikilleri sentezlendi. Cozeltiden ¢oktiirme ile sentezlenen partikilllerin elektriksel
cekim kuvvetlerinin oldugu, fakat spesifik sekillerinin olmadigi goézlendi. Gaz-sivi
difiizyon yontemiyle elde edilenlerin ise ¢o6zeltinin pH’si ve blok kopolimer
konsantrasyonundan etkilenen spesifik sekilleri olan hibrit partikiller oldugu gozlendi.
Templat olarak PSDA-b-PEG iceren kalsiyum klorir ¢ozeltilerinden amonyum fosfat
yardimiyla ¢ozeltiden ¢oktlirme yontemiyle kalsiyum fosfat hibrit partikilleri hazirlandi.
Kalsiyum fosfat partikillerinin yapisinin blok kopolimer tarafindan sikilastirildigi
gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Poli (silfonik difenil anilin)-b-poli (etilen glikol), poliamfolit,
organik/inorganik hibrit, zeta potansiyel, ters gaz kromatografisi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SURFACE PROPERTIES OF POLY(SULFONIC DIPHENYL

ANILINE) AND ITS DIBLOCK COPOLYMER WITH POLY(ETHYLENE GLYCOLE)

AND PREPARATION OF ORGANIC/INORGANIC HYBRID PARTICLES OF THE
DIBLOCK COPOLYMER

Ozlem YAZICI

Department of Chemistry

Phd. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

Poly(sulfonic diphenylaniline) (PSDA) and its diblock copolymer with poly(ethylene
glycol), poly(sulfonic diphenylaniline)-block-poly(ethylene glycol) (PSDA-b-PEG) were
synthesized and characterized. The zeta potential and hydrodynamic radius of PSDA
and PSDA-b-PEG were measured and their SEM/STEM pictures were taken as a
function of pH, salt type and concentration since PSDA which is a polyampholyte can
bear positive or negative charges due to pH of the solution thus, they can form
aggregates sensitive to pH and salt. The zeta potential of the PSDA and PSDA-b-PEG in
solutions of pH>1 was found always negative. The hydrodynamic radius of the PSDA in
the solutions of pH<1 decreased up to pH=2; and then, it increased in the solutions of
0,1 M NaCl but it decreased in other salt concentrations after this pH. The
hydrodynamic radius of the block copolymer in solutions of pH<1 decreased up to
pH=1; and then it it did not increase in solutions without salt but increased beyond to
500 nm in the solutions with salt with increasing pH.

By inverse gas chromatography (TGK) technique, dispersive surface energy as well as
acid, base constants of acidic and neutral PSDA, PSDA-b-PEG as well as calcium
carbonate and calcium phosphate as uncoated and coated with the block copolymer
was obtained at various temperatures. As the dispersive surface energy of acidic PSDA
samples was lower around room temperature, it was increased with temperature. The
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dispersive surface energy of neutral PSDA samples and block copolymer was same as
that of other polymers at room temperature and decreased with temperature as
expected. The obtained ratio of acidity and basicity constants of acidic PSDA samples
suggested that acidic PSDA sample was acidic and neutral PSDA and block copolymer
samples were basic.

At several pH and block copolymer concentrations, organic/inorganic hybrid particles
of calcium carbonate were synthesized by precipitation from calcium chloride solution
including PSDA-b-PEG as a template by means of ammonium carbonate both solution
precipitation and gas-liquid diffusion methods. It was observed that the particles
obtained by solution precipitation have electrical attractive forces but they do not
have specific shapes. The ones obtained by gas-liquid diffusion method have specific
shapes affected by pH and block copolymer concentration in the solution. The
organic/inorganic hybrid particles of calcium fosfate were synthesized by solution
precipitation method from calcium chloride solution including PSDA-b-PEG as a
template by means of ammonium phosphate. It was observed that the structure of
calcium phosphate particles were strenghten by the block copolymer.

Keywords: Poly (sulfonic diphenyl aniline)-b-poly (ethylene glycole), polyampholyte,
organic/inorganic hybrid, zeta potential, inverse gas chromatography.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanobilim ve nanoteknolojinin gekici konularindan biri, nano boyutta iyi tanimlanmis
sekilleri ve fonksiyonlari olan supramolekiler yapilarin yaratilmasidir. Bu vyapllar,
hidrofilik, hidrofobik etkiler, elektrostatik etkilesimler, hidrojen bagi gibi molekiller
arasi etkilesimler yoluyla molekillerin kendiliginden organize olmasi ile elde edilir.
Nano boyuttaki taneciklerin Ustin Ozellikleri, genis ylzey alanlari nedeniyle cok
kuvvetli hale gelen c¢ekim kuvvetlerinden dogmaktadir. Birbiri ile karisamayan
polimerik zincirlerin kovalent baglarla baglandigi blok kopolimerler, mikrofaz
ayrilmasina ugrayarak nanoboyutta supramolekiler vyapilar olustururlar. Blok
kopolimerlerin sentezi ve karakterizasyonu konusunda yayinlanmis ¢ok sayida ¢alisma
mevcuttur [1], [2], [3]. Makromolekillerin kendiliginden diizenlenebilmesi sayesinde
kimyasal olarak elde edilmesi miimkiin olmayan nano boyutta objeler elde edebilmek
mimkiindir [4], [5], [6]. istenilen sekildeki supramolekiiler yapilardan, nano boyutta
ilag tastyicilar, elektronik cihazlar ve organik/inorganik hibrit nanopartikiller gibi
malzemeler Uretilmeye ¢alisiimaktadir. Sindirim sisteminden etkilenmeden gegen ya da
dagilmadan sadece tek bir organa gidebilecek ilag tasiyicilar, gen tasiyicilar Gretmek ve
bunlari organizmadan zararsizca gikarmak gibi gesitli amagclarla blok kopolimerlerden
ilag tastyici sistemler Uretilmeye calisiimaktadir [7], [8], [9]. Bu nano objelerin kararh
hale getirilmesi konusunda da yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bir diger yogun
arastirma konusu ise bu nano objelerin bir dis uyarana cevap olarak kontrolli bir
sekilde hacim, renk, elektrik iletkenlik ve piezoelektrik vs. gibi 6zelliklerini degistiren
akill objeler Gretilmesidir [10], [11], [12], [13].
1



incelenen blok kopolimerler arasinda konjuge cubuk-yumak blok kopolimerlerin biyiik
bir 6neme sahip oldugu anlasiimistir ¢iinkii bunlardan yeni molekiler mimarileri,
fonksiyonlari ve fiziksel ozellikleri olan elektronik ve optoelektronik &zellikleri
ayarlanabilen nano boyutta elektronik malzemelerin iretilmesi mimkin olacaktir [14],
[15], [16]. Literatlrde, m-konjuge blogu fluoren [17], [18], [19], [20], fenilen [21], [22],
[23], [24], tiyofen [25], [26], [27], [28], [29], [30], [31] ve kinolin [32], [33], [34] olan
cubuk-yumak blok kopolimerler rapor edilmistir. Literatiir calismalari, konjuge
materyallerin supramolekiler nanoyapilarini kontrol etmenin mimkiin oldugunu ve
boylece cubuk-yumak blok kopolimerlerinin, kimyasal yapilarinin uygun dizayni ile
optoelektronik ozelliklerinin ayarlanabilecegini gostermektedir [35], [36], [37], [38],
[39], [40]. Konjuge cubuk blogu ve konjuge olmayan esnek bloktan olusmus blok
kopolimerlerden optoelektronik ve elektronik 6zellikleri olan ince filmler yapilabilir.
Blok kopolimerlerin kendiliginden dizenlenebilme yeteneginin, konjuge cubuk
molekillerin fonksiyonalitesi ile birlesmesi, optoelektronik uygulamalar igin faydali

firsatlar yaratir.

Poliamfolitler ise yapilarinda hem pozitif hem de negatif yikler bulundururlar. Pozitif
ve negatif iyonlarinin iyonik bag ile baglanmasi sonucunda, polilyon kompleks denilen,
100 nm’nin altinda biyiklugli olan miseller olustururlar. Burada molekillerin bir araya
gelerek misel olusturmalarina neden olan kuvvet, pozitif yik ile negatif yluk arasindaki
elektrostatik ¢cekim kuvvetidir [41]. BlyuklGgu, iyonik yiklerinin olmasi ve cekirdek-
kabuk yapisi nedeniyle bu misellerinin, gen terapisinde DNA tasinmasi i¢in kullanim
potansiyeli yiksektir. Literatlirde asidik grubuna gore adlandirilan, alifatik karbo-,
sulfo-, fosfo- betainlerin polimerlerinin sentezi, 6zellikleri ve miselleri hakkinda yayinlar
mevcuttur. Bu misellerin sulu ¢ozeltilerinde olusum kosullari incelenmistir [42], [43],
[44], [45], [46], [47], [48], [49]. Bu calismalarda, sulu c¢ozeltinin pH’sine, cozeltiye
eklenen tuzun cinsine ve konsantrasyonuna goére misel olusum ve dagilim kosullar
belirlenmistir. Literatlirde incelenen poliamfolitler, genellikle alifatik yapidadir ve bu
nedenle miselleri ¢ok kararl degildir. Aromatik yapidaki poliamfolitlerin daha kararli

miseller olusturmasi beklenebilir.

Maddeler, molekilleri yeterince hareketli ise ylzey enerjilerini minimuma indirmek
icin sahip olduklari yizeyi olabildigince kiicliltme egilimindedirler. Isi verilerek akiskan
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hale getirilip, sogumaya birakildiginda veya ¢ozeltilerinde, kohezyon kuvvetlerinin
blyuklGgu olclstnde yluzeylerindeki molekilleri ic taraflara ¢ekip kiiclik bir ylizey alani
saglamaya ¢alisirken, bir taraftan da adezyon kuvvetlerine bagh olarak ylzeylerindeki
molekilleri vasitasiyla komsu molekilleri cekmeye, itmeye calisirlar. Dogal olarak,
malzemelerin dispersif ylizey enerjileri ve polar etkilesimlerini gésteren asitlik ve bazlik
sabitleri termodinamik etkilesimlerini 6ngorebilmek acisindan o6nemlidir. Yizey
enerjilerini 6lgmek igin bazi spektroskopik yontemler, temas agisi dlgimleri ve TGK
kullanilmaktadir. Bunlardan TGK hizli, ucuz ve glvenilir oldugu, yiksek sicakliklarda da
kullanilabildigi ve diizgiin ylizeyler gerektirmedigi icin en uygun olandir [50], [51], [52].
Her laboratuarda bulunan gaz kromatografi cihazi ile prob olarak adlandirilan ve kolona
enjekte edildiginde buharlasabilen sivi maddelerin alikonma zamani, yani dedektorde
tespit edilme zamanindan yararlanarak, kolona doldurulan kati ile prob arasindaki
termodinamik etkilesimler vasitasiyla, kolondaki maddenin ¢ozintrligl, termal
gecisleri, kristalin orani, ylizey enerijisi, ylzeyin asit ve bazligi, karisim ise olusturan
maddeler arasindaki etkilesimi hakkinda kantitatif veriler elde edilebilir. TGK metodu
ile bulunan ylizey 6zelliklerinin temas agisi, kalorimetri, buhar basinci vs. gibi diger
yontemlerle bulunanlar ile kiyaslanabilir oldugu gosterilmistir [53], [54], [55], [56], [57].
TGK yaygin bir sekilde polimerlerin ylzey enerjilerini tayin etmek, bu yizey enerjilerini
degistirmek icin yapilan muamelelerden sonra islemin basarili olup olmadigini anlamak
icin kullanilmistir [58], [59], [60], [61]. Blok kopolimerlerin yiizey enerjileri de TGK ile
incelenmistir [62]. Polimerlerin igine katilan dolgularin, pigmentlerin ve diger inorganik
malzemelerin ylizey enerjilerinde yaptigi degisikliklerin tayininde ve polimerik malzeme
ile inorganik katkilar arasindaki kuvvetlerin tayininde de kullanilmaktadir [63], [64],
[65]. Polimerik madde ile dolgu ya da inorganik malzeme arasindaki etkilesim, x-Flory-
Huggins etkilesimin parametresi, ikinci dereceden gecislerdeki degisim, asitlik bazlk
sabitlerindeki degisim ve dispersif ylizey enerjideki degisim ile kantitatif olarak ifade
edilmistir. TGK iletken polimerlerin dispersif ylizey enerjisinin doplanma ile degisimini
incelemekte de oldukca kullanilmistir [66], [67]. Kullanilan kolonun cinsi, taslyici gaz ve
bunlarin akis hizlari, destek katisi kullanilmasi ya da kullanilmamasi gibi deney
sartlarinin degistirilmesi ile dispersif ylizey enerjisinin degismedigi, asitlik-bazhk

Ozelliklerinin de biraz degismekle birlikte cok fazla etkilenmedigi gosterilmistir [68].



iletken olmayan formlarin yiizey enerjilerinin daha disiik, iletken formlarinin ise yiizey
enerijilerinin daha yiksek oldugu, doplanma ile yiizey enerjisinin de arttigi bulunmustur
[69]. Mikro veya makro gozenekli maddelerin adsorpsiyon izotermlerinin ve ylizey
enerjilerinin bulunmasi ayri bir 6nem arz etmektedir ve TGK ile bazi 6nlemler alinarak
kolayca tayin edilebilir [70], [71]. Toz halindeki katalizorlerin yizey ozellikleri ve belli
bir reaksiyon icin en uygun oran, sicaklik ve siirenin tespiti de TGK ile basaril bir sekilde
yapilmistir [72], [73]. Kristalin formlarin ylizey enerjileri amorf formlara goére daha
diguktir. Amorf formun orani %15’den daha az iken karisimin ylizey enerjisi ikisinin
agirlikl ortalamasi iken, bu orani astiginda amorf kisim kristalin ylzeyleri 6rttigliinden
ylzey enerjileri beklenenden daha vylksek bulunmaktadir [74]. Kimyasal yapilari
tamamen ayni olan optik izomerlerin TGK ile tayin edilen yizey enerjileri farkli oldugu
icin, izomerik yapilarin tanimlanmasi ve vyapi aydinlatiimasinda kullanilabilirligi
gosterilmistir. Toz halindeki kristalin maddelerin polimorfik yapilari ile ylzey enerijileri
degistigi icin, kristalin yapi morfolojisinin tayininde de kullanilabilecegi gosterilmistir.
ilac hammaddelerinde de uriiniin kalitesi TGK ile basarili bir sekilde tayin edilmistir
[75], [76], [77]. TGK'nin en blylk avantaji, diger yontemlerle ylizey enerjilerinin
tayininin mimkin olmadig sicakliklarda da kolayca uygulanabilir olmasi ayrica temas
acisi gibi yontemlerle yizey enerjilerinin tayini mimkidn olmayan tozlar, partikiller,
elyaflar ve nanopartikillerin yiizey enerjilerinin tayininde rahatga kullanilabilmesidir.
Endistriyel, dogal ve karbon elyaflarin, kagit ve kagit dolgu maddelerinin ylizey
Ozellikleri ve elyaflara uygulanan fiziksel ve kimyasal islemlerin bu ylzey enerjilerini
nasil degistirdigi de TGK ile basarili bir sekilde incelenmektedir [78], [79]. Toz ve
nanopartiklllerin oOlgllmesi zor olan ylizey enerjileri TGK ile tayin edilerek diger

malzemelerle etkilesimleri hakkinda bilgi edinilmektedir [80], [81], [82], [83].

Bir sivi igindeki taneciklerin ylzeyleri hakkinda bilgi veren en degerli teknik zeta
potansiyeldir. Ylizeydeki asit-baz etkilesimleri, Coulomb kuvvetleri ve dispersiyon
kuvvetleri hakkinda kantitatif veri saglar [84], [85]. Bir polimerin, adezyon, hidrofilik,
sisme ve diger fizikokimyasal 6zelliklerini karakterize etmek igin degerli bir aractir.
Partikullerin genis bir pH araliginda zeta potansiyelleri dl¢lilmekte ve zeta potansiyelin
sifir oldugu pH degeri (izoelektrik nokta), asidik bolgede ise partikillerin ylzeyi asidik,

bazik bolgede ise bazik denilmektedir. TGK ile de zetametri ile de silika yiizeylerinin
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asidik oldugu bulunmustur [86]. Polimerik bir malzemenin yizey o6zelliklerinin
degistirilmesi amaciyla yapilan grafting ile ylzeyde meydana gelen degisimlerin
incelenmesine de zeta potansiyel Oolgimleri kullanilmaktadir [87]. Polimerik
mikroakiskanlarin yaygin uygulanmasina ve elektroosmotik akiskan ic¢in ylzey
yuklerinin bilinmesinin ¢ok 6nemli olmasina karsin polimerlerin zeta potansiyel
Olclimlerine ait calismalar cok azdir [88]. Zeta potansiyel ortamdaki iyonlarin
konsantrasyonu ve pH ile degisir. Bu iki degiskeni de igine alacak scaling ¢alismalari az
sayidaki deneyel ¢alismalarla bile basarili sonuglar vermistir. Bu alanda yapilacak daha

fazla calismaya ihtiyac duyuldugu belirtilmektedir.

Blok kopolimerlerin kendilig§inden organize olmasindan yararlanarak, istenilen sekle ve
blyiklige sahip organik/inorganik nanopartikiller elde edilmesi de Uzerinde en c¢ok
calisilan konulardan biridir [89], [90]. Blok kopolimerlerin bloklarindan birinin belli
inorganik maddelere ilgisinden yararlanarak, organik blok kopolimer icinde diizgiin
desenler olusturacak sekilde inorganik maddelerin ¢oktirilmesi ile organik/inorganik
hibrit nanopartikiiller elde edilmektedir. Blok kopolimer bir templat olarak
kullanilmakta ve inorganik madde ¢okerken onu yonlendirerek morfolojisini
degistirmektedir. Olusan mezomorfik yapilara pH, diger maddelerin mevcudiyeti,
reaksiyon siiresi vs. gibi parametrelerin etkisi incelenmektedir. Kullanilan organik ve
inorganik maddelerin Ozelliklerine gore, yakit pillerinde ve glines pillerinde ve
elektronik cihazlarda kullanilan nanoyapili objelerden, sensérlere, kapasitesi cok
arttinlmis iyon degistiricilere ve fonksiyonlu ylizey kaplamalara kadar cok cesitli
alanlarda kullanilmasi disinilmektedir. inorganik maddelerin sertligini organik
polimerik maddelerin esnekligini alan malzemelerin kullanim alani genislemektedir.
Cesitli inorganik maddeleri bir blok kopolimer igcinde dizenli bir sekilde biriktirerek
optik, elektrik, manyetik, katalitik ve sensér 6zelliklerinin optimize edildigi malzemeler
elde edilebilir. Bu konuda yapilmis calismalarda, hibrit nanopartikdl, secici membran,
iyon degistirici, 1stya dayanikli hibrit filmler, biyomimetik hibrit malzemeler Gretilmistir

[91], [92], [93], [94], [95].

Metal ve metaloksitlerin, inorganik yariiletkenlerin polimerlerle hibritlerinin sentezine

yonelik calismalarin yanisira, en yaygin olarak arastirilan hibrit partikil kalsiyum

karbonattir (CaCOs) [39], [96], [97], [98], [99], [100], [101]. Kayalarda ve ¢bkme ile
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olusan tabakalardaki ana mineral komponent ve bircok organizmanin iskelet ve
dokularinin biyo-inorganik vyapilarinin en bilinen bileseni olarak dogada en sik
karsilasilan mineral CaCOs’dir. Kompleks biyomineral vyapilar, normal ortam
kosullarinda yasayan organizmalar tarafindan inorganik kristalin veya amorf
mineralimsi materyallerin olusumu olarak tanimlanan biyomineralizasyon prosesi ile
olusmaktadir. Bu prosesin aydinlatilmasi doganin sirlarindan birinin anlasilmasina yol
acacaktir. Bu proses sirasinda canlilar normal atmosfer kosullarinda, proteinlerini,
baska iyonlari ve organik molekilleri kullanmaktadirlar. Cesitli blok kopolimerlerin
mevcudiyetinde minerallerin kristallendirilmesi ile biyominerallizasyon taklit edilmekte
ve kullanilan makromolekiiller degistikce bazen nano fakat daha ziyade mikro boyutta
elde edilen partikillerin morfolojisi, amorftan, kiiresele, diske, halkaya, yildiz sekline
v.s degismektedir [102], [103], [104], [105], [106], [107]. Blok kopolimerler ¢okeltilerin
kristalizasyon cekirdeklenmesini, blylimesini ve sekillenmesini hayli kontrolli bir

sekilde diizenlemektedirler.

Hibrit partikilleri elde edilmeye calisilan bir diger mineral kalsiyum fosfattir. Kalsiyum
fosfat bazl biyoseramikler Gstiin biyouyumlulugu ve biyoaktivitesi nedeniyle, kemik
graftingi ve sert doku muhendisliginde tercih edilmektedirler [108]. Biyoseramik
arastirmalarindaki son egilim hidroksiapatit biyoaktif camlar, trikalsiyum fosfat ve
bikalsiyum fosfatlar gibi biyoaktif seramiklere odaklanmistir. Bu seramikler diger
maddelerden daha Ustln ozelliklere sahiptirler. Kemik minerali ince nano boyutta
hidroksiapatit kristalleri igerir. Nanokristalin hidroksiapatit tozlarinin yogunlugunun
arttirilmasinin kirllmaya dayanikhligi ve diger mekanik 6zellikleri arttirdigi bulunmustur.
Nanokristalin kalsiyum fosfatin kemik tamirinden kontrolll ila¢ tasinmasina kadar sert

doku miihendisligi alaninda devrim yaratma potansiyeli vardir.

Kalga, diz, dis protez yapiminda, dis hastaliklarinda, rekonstruktif yiz dizeltme,
¢enenin ve omurganin sabitlestiriimesi ve saglamlastirilmasinda biyoseramikler cok
genis uygulama alanlari bulmaktadir. Sorplanabilen trikalsiyum fosfattan, biyoaktif olan
hidroksiapatite kadar kalsiyum fosfatlar biyomihendisligin vazgegilmez materyalleri
haline gelmistir. Diger metalik malzemelere gore biyolojik olarak daha Ustiin olmalarina
ragmen, mekanik dayanimlari onlara gore azdir. Nanoteknolojinin avantajlarindan
yararlanarak kalsiyum fosfatlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi {izerine yogun calismalar
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yapiimaktadir [109], [110], [111], [112]. Bu amagla yogunlugu arttiriimis, sinterlesmeye
dayanikli nano kalsiyum fosfatlar cesitli katkilar ve templatlar ve reaksiyon kosullari
uygulanarak elde edilmeye ¢alisiimaktadir. Alkoksilatlarla veya etanolle, sol-jel teknigi,
birlikte c¢oktirme, blok kopolimer varliginda c¢oktiirme gibi cesitli yollarla farkh

morfolojiler elde etmektedir [113], [114], [115], [116].

1.2 Tezin Amaci

Cubuk blogunu, m-konjuge baglari olan PSDA, yumak blogunu da poli(etilen glikol)’tGn
olusturdugu cubuk-yumak blok kopolimeri (PSDA-b-PEG) sentezlenerek karakterize
edilmistir. Bir poliamfolit olan PSDA ve PSDA-b-PEG, ila¢g salimi ve nonviral gen
transferinde kullanilabilecek kararli miseller verebilecek yapidadirlar. Hem cubuk-
yumak yapisinda hem de poliamfolitik yapida oldugu icin sentezlenen blok kopolimerin
supramolekiiler yapida agregatlar olusturmasi beklenir. Bu nedenle, PSDA’nin ve blok
kopolimerin sulu ¢ozeltilerindeki zeta potansiyelleri, partikiil baytklGkleri dlcllerek ve
taramali transmisyon elektron mikroskobu (STEM) gortntileri alinarak, olusturduklari
agregatlar Gzerine pH ve tuz cinsi ile konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. TGK ile
yuzey enerjilerini tayini yontemlerinin poliamfolitlere de uygunlugunu arastirmak igin,
asidik ve bazik PSDA’nin, dispersif ylizey enerjileri, asitlik ve bazliklari TGK ile tayin
edilmistir. Ayrica poliamfolitlerin organik/inorganik hibrit sentezinde kullanilabilirligini
arastirmak igin, blok kopolimerin templat olarak kullanildigi kalsiyum karbonat ve
kalsiyum fosfat hibrit partikilleri sentezlenerek daha sonra bunlarin da dispersif ylizey

enerjileri, asitlik ve bazliklari TGK ile tayin edilmistir.

1.3 Hipotez

Poliamfolitik yapidaki iyonik polimerler ilag salimi ve gen transferinde kullanilabilecek,
asit ve tuz etkisiyle dagilip yeniden olusabilecek agregatlar verdigi icin, PSDA ve PSDA-
b-PEG, ilag salimi ve gen transferinde kullanilmaya uygun, sulu ¢6zeltilerinde pH ve tuz
etkisiyle olusup dagilabilen agregatlar olustururabilir. Bu agregatlarin olusum kosullari
zeta potansiyel, partikil bayikligli ve elektron mikroskobu goriintileri ile ortaya
konabilir. Genellikle nonpolar ya da duslik polariteli polimerlerin dispersif ylzey

enerjileri ile asitlik ve bazligini tayin etmede kullanilan TGK tekniginin poliamfolitik



yapidaki PSDA ve PSDA-b-PEG’in dispersif ylizey enerijileri ile asitlik ve bazligini tayin
etmede de kullanilabilecegi 6ngorildid. Cubuk blogu bir poliamfolit olan ve her iki
blogu da suda ¢6ziinebilen, gubuk-yumak yapisindaki PSDA-b-PEG’in kalsiyum karbonat
ve kalsiyum fosfatin organik/inorganik hibritlerini elde etmek icin iyi bir templat

olusturacagi disinaldi.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biyliik molekiller olusturabilen
kiigik mol katleli kimyasal maddeler igin kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok
sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olustugu iri molekilin
adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik parga anlamina

gelen —meros kelimelerinden tiiremistir [117].

2.1.1 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerleri inceleyebilmek igin, amaca uygun olarak asagidaki siniflandirmalar

yaptlmistir.
» Molekil agirhiklarina gore (oligomer, makro molekiil)
» Dogada bulunup, bulunmamalarina goére (dogal, yapay)
» Organik ya da anorganik olmalarina gore
» Isiya karsi gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)
» Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gére (Duz, dallanmis, capraz bagli,
kristalin, amorf polimerler)

» Zincir yapisina gére (homopolimer, kopolimer)

» Sentezlenme sekillerine gore



Polimerlesme reaksiyonlari esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha 6nce tepkime vermis ve boylece belli bir molekiler agirligina ulasmis, bir
molekdl zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin blyuklikleri, tirlerin molekiler
yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek cok faktore

baghdir.

Dogal makromolekiller olmaksizin dogadaki hayatin devami disinilemez. Cinki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekdillerdir. En iyi bilinen ve hemen
akla gelen o&rneklerin bazilari proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makro

molekillerdir.

Polimerik malzemelerin genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir
olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda,
baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica
istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu monomerler

kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve genellikle

organik polimerlere kiyasla daha fazla isiya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan dogrusal ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayni zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiksek oranda capraz
bag iceren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme
sicakhk artisi ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dokiilebilmesi
muimkin olur. Oysa yiksek oranda gapraz bag igeren bir yapinin sicaklik artisi ile boyle
bir degisim gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle, zordur ve sicakligin artisi

bu tir malzemelerin erimesine degil, malzemenin pargalanmasina neden olur [118].

Tek tir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla monomer
iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Ornegin, A ve B monomerinin
olusturabilecegi kopolimer tirleri asagida sematik olarak verilmistir. Kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rasgele (random)

kopolimeri olustururlar. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir.
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Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft kopolimer ya
da diger bir deyimle asi kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri Gzerinde bir

dallanma seklinde ikinci polimer bloklarini igerir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B- Rasgele (Random) kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B- Blok kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

B B
| |
B-

B
| Graft (asi) kopolimer
B-B-B B

B-B -B-B

2.1.1.1 Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkl iki ya da daha fazla polimer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasiyla olusur. Bir yildiz blok kopolimer, ortak bir dal noktasina
baglanmis en az iki dogrusal blok kopolimer icerirken, lineer blok kopolimerler, birbirini
izleyen iki ya da daha fazla polimer zinciri igermektedirler. Multigraft kopolimerler
olarak gorilebilmelerine ragmen, ortak bir dallanma noktasina baglanmis en az lg
homopolimer iceren polimerler, farkh kollu vyildiz blok kopolimer olarak
adlandirilmistirlar. Sekil 2.1’de blok kopolimer yapilari verilmistir. Blok kopolimerlerin
cogu fiziksel oOzelligi, diger kopolimer tirlerinin tersine, kendisini olusturan

homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir [119].

AB diblok Halka AB diblok /U\ ‘ g

ABC triblok

/1[\ Farkli kollu yildiz blok
ABA triblok %@ Pt W
(AB), yildiz (AB),, multi blok

Sekil 2. 1 Blok kopolimer yapilari
11



2.1.1.1.1 Suda Goziinen Blok Kopolimerler

Suda ¢o6zlinen blok kopolimerler iki gruba ayrilabilir. Birinci grup, hidrofilik blogun
notral, katyonik, anyonik veya betain yapili oldugu hidrofilik-hidrofobik blok
kopolimerlerdir. Cesitli hidrofilik komonomerler (notral etilen oksit, anyonik
(met)akrilik asit, bazik vinil piridinler ve bunlarin katyonik tiirevleri vs.) kullanilarak
hazirlanan polistiren esasli, pek ¢ok hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerlerin sentezi ve
sulu ¢ozelti 6zellikleri incelenmistir. Suda ¢6zlnir polimerlerin ikinci grubu, hidrofilik-
hidrofilik diblok kopolimerlerdir. Bu kopolimerlerde her iki blok da nétral olabildigi gibi,
notral-anyonik, katyonik-notral veya cift iyonlu bloklar da olabilir. Bu kopolimerlerin
her iki blogu da suda ¢6zundigiinden, hidrofilik-hidrofobik polimerlere oranla dnemli
avantajlar sunarlar. Hidrofilik-hidrofilik blok kopolimerler, alternatif bir yaklasim
saglamaktadirlar. Suda ¢6zUnur nétral polimerlerin en yaygin davranisi, ¢ozelti sicakhgi
polimerin bulaniklasma noktasinin tzerine ¢ikarildiginda sulu ¢ozeltiden ¢ékmeleridir.
Bu ylzden hidrofilik-hidrofilik blok kopolimerler, her iki blogun ¢éziinmesinden dolayi,
oda sicakliginda molekiler olarak ¢oziinmelidirler. Bu iki blogun bulaniklasma noktalari
cok farkh ise, ¢ozelti sicakhigi artirildiginda, 6ncelikle bloklardan birinin ¢okmesi ile
(daha sonra ikinci blok ¢oktigiinde bunu makroskopik ¢okme izler) bir unimer-misel
gecisi meydana gelmelidir. Sicakliga ve blok bilesimine bagh olarak misellesme ve
jellesme davranisi gozlenebilir; boyle kopolimerler, polimerik ylizey aktif maddeler

olarak ve ila¢ salimi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [120].

Bu tur polimerler, inorganik tuzlar ve ylzeyler ile etkilesime girmek Uzere dizayn
edilmis olan bir hidrofilik blok ile suda ¢oziinmeyi saglayan, ama c¢ozlinen iyonlarla
etkilesime girmeyen (veya c¢ok zayif bir sekilde etkilesen) diger bir hidrofilik bloktan

olusur.

2.1.1.1.2 Blok Kopolimerlerin Kendiliginden Diizenlenmesi

iki veya daha fazla, farkli homopolimer zincirinin dogrusal veya radyal olarak
baglanmasi ile olusan makromolekiiller olan blok kopolimerler, bloklarinin birbiri ile
karigabilir olmamasi nedeniyle mikrofaz ayrilmasina ugrayarak, kati halde ve
¢Ozeltilerinde, kendiliginden organize olabilen dizenli sekiller olustururlar. Bloklar, ana

zinciri kendi etrafinda donebilen tekli kovalent baglardan olusan ana zincire sahipse
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esnektir (flexible). Fakat aromatik, ikili veya Ucli, konjuge karbon-karbon baglari, o-
heliks yapida ise veya kristalin ise serttir (rigid). Blok kopolimerler, blok zincirlerinin
esnek veya sert olmasina gore Uc¢ sinifa ayrilarak incelenebilir: Her iki blogu da esnek
olan yumak-yumak (coil-coil) yapisindakiler; bir blogu esnek diger blogu sert olan
cubuk-yumak (rod-coil) yapisindakiler ve her iki blogu da sert olan gubuk-gubuk (rod-

rod) yapisindakiler.

2.1.1.1.2.1 Yumak-Yumak (coil-coil) Blok Kopolimerler

Yumak-yumak yapisindaki blok kopolimerlerin hangi kosullarda hangi desenleri
olusturacaklari, yapilan yogun deneysel ve teorik ¢alismalar sonucunda aydinlatiimistir.
Yumak-yumak yapisindaki bir blok kopolimerin ¢oziclsiz akiskan halden (melt),
sogutularak olusturacagi morfolojiler Sekil 2.2’de verilmistir. Hangi morfolojinin
olusacagi, blok kopolimerin toplam uzunlugu olan N ile bloklarin etkilesimini gdsteren
¥ parametresinin ¢arpiminin (xN) buyikligiline ve bloklardan birinin uzunlugunun
toplam blok zincir uzunluguna orani olan f fraksiyonuna baghdir. Olusacak sekiller de
altta gosterilmistir. Faz diyagrami bu sekillerdeki koyu renkli blogun zincir uzunlugunun
artisina goére blok kopolimerde hi¢ bulunmadig, 0’dan %100 oldugu 1’e kadar
cizilmistir. Ters ¢an seklindeki egrilerin disinda kalan bélgede (DIS) faz ayrilmasi yoktur.
Koyu renkli fazi olusturan blok digerine gore ¢ok kisa ise kuresel, yaklasik Ugte biri
kadar ise silindirik, dar bir bolgede jiroid, iki blok uzunlugu birbirine yakinsa tabakali
sekiller olusur. Koyu renkli blogun fraksiyonu daha arttikga, dispers faz degil
dispersiyon ortami olmaya baslar ve olusan sekiller, ters sirada, artik dispers fazi
olusturan acik renkli bloga aittir. Kopolimer yeterince uzunsa ve aralarindaki etkilesim
parametresi yeterince bulyilkse, bloklarin birbirine gore uzunlugu degistirildiginde

istenilen desenler elde edilebilir.
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Sekil 2. 2 a) Her iki blogu da amorf olan yumak-yumak tipi diblok kopolimerin faz
diyagrami: S:kiiresel, C: silindirik, G: jiroid, L: tabakali, C’: ters silindirik, S":ters kiresel
sekillerin olustugu bolgeler, DIS: blok kopolimerin izotropik (mikrofaz ayrilmasina
ugramamis) bolgesini gostermektedir. b) Sirasiyla kiiresel (S), silindirik (C), jiroid (G),
tabakali (L), ters jiroid (G), ters silindirik (C’) ve ters kiresel (S’) morfolojiler [121]

Cozeltiden kendiliginden dizenlenmis dlizgiin sekiller olusturmak icin ya blok
kopolimeri, bir blok icin iyi diger blok icin zayif ¢ozlicl olan secici bir ¢ozlicide ¢c6zmek
ya da her iki blok icin iyi ¢oziicl olan bir ¢oziiclide ¢ozerek daha sonra ortamin bilesimi,
iyonik siddeti, pH’si, sicakhgl gibi parametrelerini degistirerek bloklardan birinin
¢OzUnUrliglnl azaltmak gerekir. Boylece zayif ¢ozinirligld olan blok iceride, iyi
¢ozunen blok disarida olacak sekilde bir diizenlenmeye ugrayan kopolimer misel
denilen sekiller olusturur. Blok kopolimerin misel olusturmak icin kritik misel
konsantrasyonunun Uzerindeki bir konsantrasyonda olmasi gerekir. Blok kopolimerlerin
kritik misel konsantrasyonlari kiiciik molekilli yizey aktif maddelere goére cok daha
dusliktir ve cok seyreltik cozeltilerinde bile kritik misel konsantrasyonunu asarlar.
Fakat misellerin dengeye ulasma zamanlari ¢ok uzundur. Bu nedenle kritik misel
konsantrasyonu tayininde floresans spektroskopi teknigi kullanilir veya tayin
edilmesine gerek gorilmez. Bloklarin camsi gegis sicakhgi (T,), erime noktasi (Tn) gibi
termal ozelliklerinin calisma sicakliginin altinda ya da Ustiinde olmasi da misellerin

denge kosullarini ve kararliliklarini etkiler.
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20 N O

misel silindirik misel kesecik

Sekil 2. 3 Dogrusal yumak-yumak yapisindaki diblok kopolimerin segici ¢oziiclsi iginde
olusturdugu kendiliginden diizenlenmis yapilar

Gozeltide olugsan misellerden en yaygini kiresel olandir. Silindirik, oval ve igi bos
kesecikler seklindeki misellerin de olustugu gorilmistir (Sekil 2.3). Kiiresel misellerin
olusum kosullari ile ilgili cesitli teorik calismalar mevcuttur ve deneysel verileri iyi bir
sekilde aciklamaktadir. Misellerin karakterizasyonu icin daha ziyade mikroskopik,
spektroskopik ve sagilma teknikleri kullaniimaktadir. Cok kararli olmayan miseller,
transmisyon elektron mikroskopisi (TEM), taramali elektron mikroskopisi (SEM)
goruntilerinin  alinmasi i¢cin ¢bziclist  ucurularak film olusturma sirasinda
bozunduklarindan, son yillarda genellikle, miselleri igceren ¢ozeltinin dondurularak
goruntilerin alindigi kriyo-TEM kullaniimaktadir. Misellerin blyuklGgiuna ve dagilimini

Olgmek igin dinamik 1sik sagilmasi da kullanilmaktadir.

2.1.1.1.2.2 Cubuk-Yumak (rod-coil) Blok Kopolimerler

Yumak-yumak blok kopolimerler, zincirlerinin blok uzunluklarina ve bloklarinin
karisamazlik derecelerine gore diizenlenirken (Ny), cubuk-yumak blok kopolimerlerinin
diizenlenmesi, ayrica esnek olan yumak boyutunun (a), sert olan cubuk uzunluguna (L)
oranina da baghdir ((NaZ/LZ/f)SX ile f) [122]. Cesitli modeller kullanilarak teorik olarak
cok sayida faz diyagrami hazirlanmistir ancak yumak-yumak blok kopolimerlerdeki gibi
genel kabul gormis ve deneysel verilerle dogrulanmis bir faz diyagrami yoktur. Sert
cubuksu ve esnek yumaksi bloklarin zincir katiliklarindaki farklihgin  molekiler
paketlenme detaylarini ve termodinamik acgidan kararli supramolekiiler yapilarin
dogasini biyuk olcide etkilemesi beklenir. Ayrica gubuk blogunun birbirine paralel
dizilme istegi, bloklarin zincir sertliklerindeki farklihk, kiictiik molekil agirlikh
oligomerlerin bile mikrofaz ayrilmasina ugramasina ve dizenli periyodik yapilarin

olusmasina neden olur. Bunun sonucunda cubuk-yumak blok kopolimerler, yumak-
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yumak yapisindakilerde gorilmeyen, birka¢ nanometre boyutunda supramolekiler
yapilar olustururlar. Kopolimere cubuklarin girmesiyle, paftalar (sheet), silindirler,
sinirlari belli nanoyapilar, hatta 1-, 2- ve 3-boyutlu siiper ag olarak organize olmus
delikli paftalar olusturabilirler. Nanoboyutta cok farkli supramolekiiler yapilardan
baska, cubuk seklindeki sert segmentler yapiya fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikler
gibi cesitli fonksiyonaliteler katar. Cubuk-yumak blok kopolimerlerin meltleri veya

¢ozeltilerinin, sivi kristal fazlar sergilemesi mimkindr.

Literatlrdeki calismalarda tabakall, kiiresel, silindirik, kesecik ve mikrogézenekli yapilar
gozlenmistir. Cubuk blogunun konjuge cifte baglar icermesi durumunda, konjuge
cubuklar arasindaki m-mt etkilesimi ilave bir yapisal kontrol faktéri ve fonksiyonalitesi
saglar. Ayrica konjuge cubuk-yumak kopolimerlerinin kendiliginden diizenlenmesi

uyaranla kapanma ve arayuzey etkileri gibi ilave elektronik proseslere yol agabilir.

Segalman ve arkadaslari [23] ¢Ozeltideki davranislarini incelerken cubuk-yumak blok
kopolimerleri iki sinifa ayirmistir: Cubuk blogunun ¢oziicisiinde ve yumak blogunun
¢Ozliclislinde ¢ozinenler. Tercihen gubuklari ¢6zen ¢oziiclide, araylizeyin biikilmesine
sivi kristalin engellemesine ve yumak blogu basina araylizey alani arasindaki dengeye
bagh olarak, cubuklarin kabukta (shell) dizildigi, kiresel, solucanimsi, vs. kesecik
morfolojileri olustururlar. Tercihen yumaklari ¢ézen ¢oziciide ise cubuk fraksiyonu ile
belirlenen paketlenme geometrilerine gore, sekiller kiresel, eliptik, cubuk veya disk
seklinde veya solucanimsi olabilir. Chen ve arkadaslari da [18] poli(2,7-9,9-
dihekzilfloren)]-blok-poli(akrilik asit) (PF-b-PAA) kopolimerinde yumak yapisindaki PAA
blogunun uzunlugunu degistirdikleri calismalarinda, ¢ozlicliyl cubuk blogu icin giderek
daha zayif hale getirirken, yumak blogu kisa olanda sadece serit morfolojisi gozlerken,
yumak uzunlugunun artmasi ile yumak sistigi icin PAA’'nin cekirdekte, PF'nin dista
oldugu daha biyik misel, kiire veya kesecikler gézlemislerdir. Yumak uzunlugu daha da
artinca ters morfolojileri, yani PF'nin cekirdekte, PAA’'nin dista oldugu kiire veya
cubuklar gozlemislerdir. Oligofenilenvinilen-blok-polietilen glikol (OPV-b-PEG) diblok
kopolimerler seyreltik THF/D,0 ¢ozeltilerinde uzun silindirik miseller olusturmustur
[123], [124], [125]. Yiksek molekil agirhikli PEG blogu ile OPV nin oldugu cekirdek 8-10
nm g¢apina gelmistir. PEG yerini PPG blogu aldiginda yumak ¢6zen D,O iginde,
muhtemelen OPV nin ¢ekirdekte oldugu, uzun, floresan elyaf kiimeleri gozlenmistir.
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Tanaka ve arkadaslari da OPV-b-PEG kopolimerini yumak ¢o6zlici THF/su karisiminda
incelemisler ve kisa PEG blogu ile (%62 e kadar) silindirik kiimelenmeler gozlemisler
fakat PEG blogu daha da uzayinca bozulmus kiiresel kiimelenmeler gézlemislerdir. 3,4-
etilen dioksitiyofen ve dihekzil floren sert cubuk blogu ile PEG yumusak blogundan
olusan yumak-gubuk-yumak blok kopolimerinde de kisa konjuge cubuk blogu igin
¢Ozelti konsantrasyonuna bagl olarak kiiresel ve silindirik miseller, uzun konjuge blogu
durumunda ise kesecik yapisinda kiimelenmeler gézlenmistir [126]. Poli (p-fenilen-b-
polietilen) cubuk-yumak kopolimerlerinde kisa yumaklar icin kesecikli miseller, uzun
yumaklar icinse daha kiiclik kiiresel miseller goriillirken, ikiz cubuk yapisinda silindirik
morfolojiler gérilmistir [127]. Chen grubu diblok PF-b-P2VP ve triblok P2VP-b-PF-b-
P2VP’in THF/metanoldeki ¢ozeltilerinden olusan morfolojileri karsilastirmislar ve diblok
kopolimerin kiiresel, tribloklarin ise uzun silindirler halinde kimelendigini
gozlemislerdir. PS-b-OPE-b-PS ve OPE-b-PS-b-OPE triblok kopolimerlerin ayni
¢b6zlcu/¢okturici ortaminda olusturduklari kiimelenmelerin karsilastirilmasindan
PS’nin uglarda oldugu OPE’nin daha siki paketlendigi ve m-m etkilesimini baskiladigi,
OPE’nin uclarda oldugu kopolimerde ise iki konjuge OPE blogunun m-1t istifi olusturmak
Uzere, paralel bir zincir igi assosiasyona ugradigl anlasiimistir. Zayif ¢6ziici olan
hekzanin ilavesi de zincirlerarasi paralel assosiasyonu indiklemistir. Konjuge cubuk-
yumak blok kopolimerlerin paketlenmelerini anlamak ve yorumlamak i¢in daha fazla

calismaya ihtiyac vardir.

Amfifilik yumak-gubuk-yumak blok kopolimerlerin fotofiziksel 6zelliklerinin polimer
konsantrasyonu ayarlanabilecegi anlatilmistir [126]. Baslangicta duslk
konsantrasyonda kiiresel miseller gozlenirken, konsantrasyon arttikca uzun pirincimsi
miseller gozlenmistir. Li grubu OPE-PS-OPE’nin toluendeki cesitli morfolojilerinin
baslangi¢ konsantrasyonu ile iligkili oldugunu goézlenmistir [128]. Artan konsantrasyon
ile OPE kiimelenmelerinde inter- ve intramolekiiler n elektronik ciftlesmeleri ile
komplekslerin olustugunu gostermislerdir. Gozlenen kiimelenme karakteristikleri
solucanimsi  misellerin  yiksek konsantrasyonlarda adezyonu, c¢arpismasi ve
birlesmesinden olusmaktadir ve bu kiimelenme donusliimleri yumak ¢ozlicl icindeki faz

ayrilmasinin ve ni-it istiflenmesinin ortak etkisine atfedilir.
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Konjuge blok kopolimerlerin ince filmlerindeki nano 6lgekli, kendiliginden diizenlenen
morfolojiler, 151k yayan diotlar (LED), fotodiotlar, hafiza, glines pili, ince film
transistorler, vs. gibi aygitlarin uygulamalari igin su andaki ilgi alanidir [16], [129], [130],
[131]. Nano o6lcekli morfolojinin nano boyutta kontroli, optoelektronik aygit etkinligini
arttirmanin anahtaridir. Genellikle film yapilari, iyi ¢6zlicl iginde ¢ok iyi disperse olmus
kopolimerden veya secici bir c¢ozlici icinde olusmus misel c¢Ozeltisinden

hazirlanmaktadir.

Leclere ve arkadaslari [17] farkli blok orani ve mimarisi olan PF-b-PEG kopolimerini THF
da incelemislerdir. Dlisiik PEG hacim oranli kopolimerler iyi tanimlanmis nanoseritler
halinde organize olurken, yiiksek PEG hacim oranh kopolimerlerde, muhtemelen
segmentlerin uzun mesafeli, diizenli m-i istiflenmesi gerceklesemedigi icin, organize
yapilar kaybolarak karigik yapili kimelenmeler olusmustur. Jenekhe ve Chen [32], [33]
¢Ozeltiden kaliplanmis miselli PPQ-b-PS filmlerinin, ¢ok tabakali, hekzagonal olarak
diizenlenmis kiiresel bosluklu yapilardan ibaret oldugunu gostermislerdir. Chiang ve
arkadaslari [132] PPQ-b-PMMA cubuk-yumak blok kopolimerlerin diklorometan
¢ozeltisinden, nemli hava akimi altinda ¢6zicusliniin buharlastiriimasi ile bal petegi
diizeninde gozenekli yapida film elde etmislerdir. Hadziioannou ve arkadaslari, [16],
[22] cubuk hacim fraksiyonu diizgin bir sekilde azaldik¢a, PPV-b-P4VP nin mikrofaz
ayrimina ugramis morfolojilerinin tabakali yapidan, hekzagonale ve sonra kiiresele
degistigini bulmuslardir. Gozlenen mikrofaz morfolojisi sadece hacim fraksiyonuna
degil ayni zamanda, gubuk-gubuk sterik itmesi olarak agiklanan w, Maier-Saupe
sabitine de baglh olmaldir. Sabit bir xN degerinde iki katkinin orani, x/w, farkl
morfolojilere yol agabilir. Ornegin yiiksek x/w degeri, sivi kristal davranisin mikrofaz
ayrilmasina Ustin gelmesi nedeniyle, kiiresel veya hekzagonal fazi tabakali smektik faz

haline getirebilir. Teorik dngoérilerle deneysel sonuglari Sekil 2.4’de karsilastirilmistir.
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Sekil 2. 4 PPV-b-P4VP gubuk-yumak blok kopolimerlerinin mikrofaz ayrilmasi
morfolojilerinin deneysel sonuclarinin teorik dngoriilerle karsilastiriimasi [133]

2.1.1.1.2.3 Cubuk-gubuk blok kopolimerler

Yumak-yumak ve cubuk-yumak blok kopolimerlerin tersine, ¢ubuk-cubuk kopolimerler
hala baslangic asamasindadir [134]. Biyolojik (polipeptidler, DNA) ve elektronik
(konjuge polimerler) fonksiyonlari nedeniyle son 5-6 vyildir cubuk-cubuk blok
kopolimerler {izerine arastirmalar yogunlasmustir. iki veya daha fazla farkli sert cubuk
bloklarin bir gubuk-gubuk blok kopolimer iginde birlestirilmesi, biyolojik aktiviteli
(fonksiyonel membranlar) veya elektronik aygitlardaki kati haldeki (bulk)
heterobirlesmis glines pilleri, (fotodedektorler) yapay sistemler icin, bu bloklarin
sofistike heteroyapili materyallerde, kompleks fonksiyonel nanoyapil sekilde kontrollii
olarak yerlesmesini miimkiin kilar. Yapay sistemlerdeki uygulamalarda, boyle cubuksu
yap! bloklarin, sert cubuk yapisindan o6tiri yumaklasma yeteneginin dramatik bir
sekilde azalmasi ve bagimsiz uzun makromolekillerin yiksek devamlihg), disik
bikilmeye sahip kiimelenmelerin olusmasi ile sonuglanir. Bu nedenle gubuk-gubuk
blok kopolimerlerin seyreltik c¢ozeltilerinden kesecikli halde veya konsantre
¢ozeltilerinden ve kati halden tabakali nanoyapilar halinde diizenlenmesi beklenir. Bu
egilim temel olarak blok kopolimerin kimyasal yapisi, blyuklGgli ve bilesiminden
etkilenmemelidir. Scherf ve calisma arkadaslari [135] her iki blogu da konjuge yapih bir

grup blok kopolimerde kesecikli ve tabakali nanoyapilar, Minich ve arkadaslari [136]
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cubuk-cubuk blok kopolimerlerde tabakali nano dizenlenmeler, Higashihara ve
arkadaslari [134], cubuk-cubuk-cubuk triblok kopolimerlerde siirekli nanoelyafsi bir
yap! gozlemislerdir. Cubuk-cubuk blok kopolimerler, sert cubuk yapilarindan otiirt
kimyasal yapilarindan ya da bilesimlerinden bagimsiz olarak distk bkdlebilirligi olan
kesecikler ya da tabakali yapida dizenlenmeye meyillidirler. Olusan nano yapili
heteromateryaller elektronik veya yapay membranlarda uygulama alani bulabilir. Kros
ve arkadaslari [137] konjuge olmayan ¢ubuk-cubuk blok kopolimer ¢ozeltisinde caplari
5 mm’den buyuk kesecikler elde ettiklerini rapor etmislerdir. Banno ve arkadaslar
[138] her iki blogu da farkh konfiglirasyona sahip heliksler olan cubuk-cubuk blok
kopolimerler sentezlemisler ve nano boyutta iki tabakali smektik diizenlenme ve sivi
kristalin hal gozlemislerdir. Zhou ve arkadaslari [106] da, PMPCS-b-PBLG blok
kopolimerlerinin %50 oraninda nanoboyutta tabakali yapida hekzagonal yerlestigini,
PBLG blogun artmasiyla hekzagonal yapinin sirekli fazi olusturdugu ve bunun icinde
diger blogun silindirik yapi olusturdugunu rapor etmislerdir. Sekil 2.5'de cubuk-gubuk
blok kopolimerlerin kendiliginden dizenlenmesi icin ileri sdrilen sematik model

verilmistir.

_—-'-'-—-
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e ——
—— T
| —
o (@)
__.—-l-'_'-__
makaslama yini
x makaslama yvéni
| x
Zawifca diizenlenen paketlenme Lamellerdeki he]:zagon \\V
Silindirdeki hekzagon
20% ~ 38% 50% ~ 58% 69%

fFBLG

Sekil 2. 5 Cubuk-cubuk blok kopolimerlerin kendiliginden dizenlenmesi icin ileri
slrilen sematik model [106]
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2.1.1.2 Zwitteriyonik Polimerler

iyonik gruplar iceren polimerler makromolekiillerin &nemli sinifini olustururlar. Bu tip
polimerler dogal olarak meydana gelen proteinler ve nikleotidler gibi
biyopolimerlerden sentetik viskofierler ve sabunlara kadar uzanirlar. iyonik polimerler
polielektrolitler ve polizwitter iyonlar olmak Uzere iki gruba ayrilabilirler.
Polielektrolitler anyonik ya da katyonik gruplar icerirlerken, polizwitter iyonlar hem
anyonik hem de katyonik gruplar igerirler. Polizwitter iyonlar iyon degistirici, igme
suyundan eser metallerin (Hg, Cd, Cu ve Ni) ayrilmasi, toprak arinmasi, kagit
glclendirmesi, sampuanlarin ve sa¢ kremlerinin formilasyonu gibi genis uygulama

alanina sahiptirler [139].

Polielektrolitlerin karakteristigi zincir uzantisidir ve bodylece deiyonize suda diisik
konsantrasyonlarda genis hidrodinamik hacimdir. Bu, polimer zinciri boyunca yuklu
gruplarin Coulombic itmelerinden dolayi polimeri uzun bir ¢ubuk konformasyonuna
zorlamasindan kaynaklanmaktadir. Digsiik molekdl agirlikh polimer ilavesi veya ¢ozelti
pH’sinin degisimi itici elektrostatik glicleri drter ve polimer yumagi bizillr, entropik
olarak daha tercih olunan konformasyonu benimser. Bu “polielektrolit etki” olarak
bilinir.

Polizwitter iyonlar icin, yikler hem farkli monomer birimlerinin asili yan zincirlerinde
hem de ayni monomer biriminde ya da bazi poliesterler, polifosfazenler ve
polibetainlerde oldugu gibi yiklerin biri ya da her ikisi polimer omurgasi boyunca
yerlesebilir. Zwitteriyonik poliamfolitler ve polibetainler arasindaki ayrim literatiirde
her zaman net degildir. Polibetainler bu polimerlerin ayni monomer biriminde hem
anyonik hem katyonik gruplara sahipken, poliamfolitler bu polimerlerin yikla

gruplarinin farkli monomer birimlerinde bulunmasiyla ifade edilir.

Polizwitteriyonlarin ¢ozelti davraniglari genellikle polielektrolitlerinkinin tersidir, s6zde
antipolielektrolit etkisi sergilerler. Zincir genlesmesi; kimyasal yapiya, kompozisyona ve
¢Ozelti kosullarina 6nemli dl¢lide bagh olmasina ragmen, disik molekiler agirliktaki bir

elektrolit ilavesiyle olusur.
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2.1.1.2.1 Poliamfolitler

Poliamfolitler bircok nedenden ilgi cekicidirler. Proteinler gibi dogal olarak olusan
biyolojik molekillerin sentetik analoglaridirlar.
formiilasyonlar gibi alanlarda uygulamalari vardir. Poliamfolitlerin yapi-6zellik iliskileri,
farkli monomer birimlerinde bulunan anyonik ve katyonik tirler arasindaki Coulombic
¢cekim giict tarafindan dikte edilir. Poliamfolitlerin sulu ¢ozelti icindeki davranislari hem

kimyasal yapilarina hem de polimerin bilesimine baglhdir. pH degisimine verdikleri

tepkilere gore poliamfolitlerin dort alt sinifi vardir [139].

1. Poliamfolit notralize edilebilir hem anyonik hem katyonik tirler icerebilir (Sekil

2.6a).

2. Katyonik grup pH degisimine karsi duyarsizken anyonik grup noétralize edilebilir

(Sekil 2.6b).

3. Anyonik grup pH degisimine karsi duyarsizken katyonik grup noétralize edilebilir

(Sekil 2.6¢).

4. Anyonik ve katyonik tirlerin her ikisi de ¢ozelti pH degisikliklerine karsi duyarsiz

olabilir (Sekil 2.6d)

Litografik film ve emilsiyon
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Sekil 2. 6 Poliamfolitlerin dort alt sinifindan temsili yapilar
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2.1.1.2.1.1 Poliamfolitlerin Sulu Cozeltilerinin Ozellikleri

Poliamfolitlerin sulu ¢ozelti davranislari farkli monomer birimlerine yerlesmis anyonik
ve katyonik turler arasindaki Coulombik etkilesimler tarafindan belirlenir.
Poliamfolitler, ¢ozelti pH’si, kopolimer birlesimi, diisiik molektl agirlikli elektrolitlerin
yoklugu/ilavesi ve asidik ve bazik kalintilarin relatif glgleri gibi faktorlere bagh olarak
polielektrolit ve antipolielektrolit davranislari aciklama yetenegine sahiptirler [139].
Poliamfolitlerin (6zellikle zayif asit ve baz tirlerinden olusmus olanlar) bir izoelektrik
noktasina sahip olmalari onlarin karakteristik 6zellikleridir. izoelektrik nokta
poliamfolitlerin elektriksel olarak nétral olduklari pH olarak tanimlanir. izoelektrik
noktada bir poliamfolitin ¢dzlnurliglu kopolimer mimarisine ve bilesimine baghdir.
Ornegin, blok poliamfolitler izoelektrik noktanin altinda ve iistiinde ¢éziinme egilimi
gosterirlerken (bu kritik pH’de ya da cevresinde cokerler), istatiksel poliamfolitler
izoelektrik noktada ¢oziinme egilimi gosterebilirler. izoelektrik nokta titrasyonla ya da

indirgenmis viskozite 6lgimuyle deneysel olarak hesaplanabilir.

izoelektrik nokta poliamfolitin elektriksel olarak notral oldugu pH’yi temsil eder, ayni
zamanda bu noktada kopolimer indirgenmis viskozitede (nsp/c) minimum olarak ifade

edilen en kiiglik konformasyonundadir.

Ozet olarak, seyreltik sulu ¢ozeltileri incelendiginde sentetik poliamfolitlerin tipik

olarak bazi 6zellikleri vardir:

1. Poliamfolitlerin yiksek hidrofobik olanlari ya da bir kuraldan ziyade istatiksel
mimarilere sahip olanlari, izoelektrik noktada ya da cevresinde c¢okmeye

egilimlidirler.

2. YUk dengesine yakin poliamfolitler igin, sulu ¢oOzeltiye tuz ilavesi sonucunda
viskozite artar ve boylece yumak boyutu artar. Bu antipolielektrolit etki olarak

adlandirilir.

3. Bilyuk bir net yikli (pozitif veya negatif) poliamfolitler icin, tuz ilavesi ¢ozelti
viskozitesini ve yumak boyutunu azaltir. Blyik net vyikli poliamfolitler

polielektrolitler gibi davranirlar ve bdylece polielektrolit etki gosterirler.
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4. izoelektrik noktada ya da cevresinde c¢ozelti viskozitesi ve yumak boyutu

minimumdur.

5. Blok poliamfolitler daha karmasik yapilar olusturmak igin polimerik miseller gibi
kendi kendilerine diizenlenebilirler. Kendiliginden diizenlenebilme islemi, genellikle
blok kopolimer bilesimi / molekdl agirhgi ve ¢ozelti kosullarinin makul bir segimini

gerektirir.

2.1.1.2.2 Polibetainler

Polimerik betainler hem katyonik hem de anyonik tirlerin ayni monomer biriminde
olmasi bakimindan poliamfolitlerden farkhdirlar. Tipik olarak katyonik kisim kuarterner
amonyumbken, anyonik tirler bir stlfonat (stlfobetainler), bir karboksilat (karbo- ya da
karboksibetainler) ya da bir fosfat/fosfonat/fosfinat (fosfobetainler) olabilirler (Sekil
2.7) [139].

Betainlerin mantar ilaglari, yangina dayanikh polimerler, yag katki maddeleri, yaglama
emdlsifiye edici ajanlar, temizlik sektériinde islatici ve kriyoprotektan olarak ¢ok gesitli

uygulamalari bulunmaktadir.
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Sekil 2. 7 Literatlirde rapor edilmis polimerik siilfo-ve karboksi- betainleri temsil eden
ornekler

2.1.1.2.2.1 Polibetainlerin Sulu Cozeltilerinin Ozellikleri

Pek cok arastirmaci ayrintili olarak polimerik betainlerin sulu ¢ozeltilerinin ozelliklerini
actklamistir. Belki de sulu bir ¢ozelti 6zelliklerinin en ilging 6zelligi genel olarak saf suda
¢Ozlinlrliglin olmamasidir. Bu ¢éziinmeme bir iyonik capraz baglanmis ag yapisi ile
sonuglanan zincirler igi-arasi ve iyonik temasin olusmasindandir. Saf suda ¢éziinmeyen,
bu polibetainler disiuk molekil agirlikh elektrolitlerin, 6érnegin sodyum klorir (NacCl)
ilavesi ile ¢ozinur hale gelir. Bu ¢6ziinme sireci en iyi iyonik aga elektrolit nifuz ile
polimer zincirleri arasinda net cekici elektrostatik etkilesimlerin perdelenmesi
vasitasiyla anlasilabilir ve dolayisiyla ¢ozunurligi tesvik eder. Tuzun ilavesi ayrica
antipolielektrolit davranis, yani, zincir genislemesi ile sonuglanir. Konsantrasyonlarinin
yani sira farkli tuzlarin, farkli ¢cozinurligli destekleme yeteneklerine sahip olduklari iyi

bilinmektedir [139].
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2.2 Kolloidal Cozeltiler

2.2.1 Giris

Kikirdin, kilin, sabunun suda dagilmasi gibi homojen bir ortamda ¢dziinmeyen bir
maddenin tanecikler halinde dagilmasindan kolloidal c¢ozeltiler meydana gelir. Sit
kanin serumu, bir zamkin sudaki c¢ozeltisi ve polimerlerin kendilerine uygun
¢Oziiclilerdeki ¢ozeltileri kolloidal ¢ozeltilerdir. Genel olarak kolloidal tanecikler 1 nm
ile 1 um arasinda varsayllmaktadir. Kolloidal bir ¢oOzeltiye dispers sistemler de
denilebilir. Bu homojen bir ortamda degisik boyutlarda taneciklerin dagilmis olduklarini

gosterir [140].

Kolloidal dispers sistemler, genel olarak dagilan fazin (dispers faz) stirekli faz (continous
phase) veya dispersiyon ortami icinde dagilmasi ile olusan sistemlerdir. Dispers faz,
dispersiyon ortami icinde dagilir. Dagilan faz i¢ fazi, devamli faz ise dis fazi olusturur

[141].

Dispers sistemler cesitli sekillerde siniflandirilabilir. Dispers faz ile dispersiyon
ortaminin fiziksel durumuna gore siniflandiriimalari Cizelge 2.1'de goérilmektedir.

Dispers faz ve dispersiyon ortami kati, sivi ve gaz olabilir.
Diger bir siniflandirma ise, dispers fazin partikil biyukliklerine goredir:

1) Molekiler Dispersiyonlar: Partikiil bayiklikleri 1,0 nm’den kii¢clik olup, elektron
mikroskobunda dahi goériinmeyen sistemlerdir. Partikiiller yarigecirgen membranlardan
gecebilirler. Genel olarak oksijen molekiilleri, suda ¢6ziinen potasyum ve klorir iyonlari

hizla difuize olurlar.

2) Kolloidal Dispersiyonlar: Partikil baytklikleri 1 nm ile 1 um arasinda degisen ve
elektron  mikroskobunda goriinen sistemlerdir. Yarigegirgen membranlardan
gecemezler, ancak filtre kagidindan gecebilirler. Genellikle yavas difiize olurlar. Ornegin
kolloidal glimus solleri, sulu bir faz igcinde ylizey etkin madde miselleri ve sulu lateksler

gibi.
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3) Kaba (Coarse) Dispersiyonlar: Partikul biyuklikleri 1 pum'den biyik olan kolloidal
sistemlerdir. Isik mikroskobunda ¢ok net olarak gorilebilirler. Normal filtre kagidindan

ve yari gegirgen membranlardan gegemezler.

Cizelge 2. 1 Bazi tipik kolloidal sistemler [142]

Ornek Sinif Dispers Faz Dispersiyon

Ortami

Dispers Sistemler

Sis, duman, aerosol spreyler  Sivi aerosoller Sivi Gaz

Endistriyel dumanlar Kati aerosoller Kati Gaz

Sut, yag, mayonez, asfalt, Emdlsiyonlar Sivi Sivi

kremler

inorganik kolloidler (altin, Soller ya da

glimus iyodur, sulfur, metalik  kolloidal Kati Sivi

hidroksitler vb.), boyalar siispansiyonlar

Kil camurlar, (.III§ maCL_mu, Macun Kati Sy

camurlar, polimer latisler

O_pal, |nC|., renk.I| cam, Kati .suspa_nswon ya Kati Kati

pigmentli plastik da dispersiyon

Kopikler Kopuk Gaz Sivi

Luletasi, genlesmis plastikler  Kati kopuk Gaz Kati

Makromolekiiler Kolloidler

Joleler, yapistiricilar Jeller Makromolekdller Cozlicu

Asosiyasyon Kolloidleri

S?bun./su., deterjan/su, boya ---- Miseller Coziicil

¢ozeltileri

Biyokolloidler

Kan Korpuskiller Serum

Kemik Hidroksiapatit Kolajen

Kas, hiicre zari Protein yapilari

2.2.2 Kolloidal Partikiillerin Ozellikleri ve Sekilleri

Bir dispers sistemin partikillerinin buyUklGgi ve sekli en dnemli 6zellikleridir. Her iki
ozellik Grundn gorinlsiine, cokme hizina, tekrar dagilabilirligine ve dolayisiyla fiziksel
stabilitesine etki eder. Daha 6nce de belirtildigi gibi, kolloidlerin partikil buyukltkleri
1-10 nm arasinda olabildigi gibi, mikrometre boyutunda da olabilir. Kolloidal

dispersiyonlarin renkleri, partikil buyudkltkleri ile ilgilidir. Altin soliinde dispersiyonun
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rengi, partikiller kiglk iken kirmizi, partikillerin blytklGgla artinca mavi renk alir.
Kolloidal partikillerin sekilleri, kire seklinde olabildigi gibi, kicik elips, igneler,

cubuklar seklinde veya gevsek bagli iplikler seklinde de olabilir (Sekil 2.8)[141].

OO Q 009%
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Sekil 2. 8 Kolloidal partikullerin sekilleri

Partiklllerin sekil farklihklari, kolloidal dagihmlarin fiziksel stabilitelerinde sorun yaratir.
Sekil farkliliklari agregasyon (topaklanma) olusumuna neden olur. Siispansiyonlarin
saklanmalari sirasinda, stispanse olan partikillerin seklinin, gdkme hizina ve dolayisi ile
tekrar siispanse olmasina ve stabilitesine dnemli etkileri olabilir. Ozellikle kiibik ve
kiiresel partikilleri iceren slispansiyonlarin ambalaj dansitelerinin etkilenebilecegi
gosterilmistir. Partikul buydklGgiu dagiliminin genis sinirlar iginde olmasi, ylksek
yogunlukta bir siispansiyonun; dar sinirlar icerisinde olmasi ise, distik yogunluktaki bir
sispansiyonun olugmasina neden olur. Dispers fazi olusturan partikillerin seklinden
kolloidal partikillerin  viskozitesi de etkilenir. Kiresel partikiillerden olusan
dispersiyonlarin viskozitesi dustktir. Partikil sekli ile viskozite arasindaki iligki
partikillerin ortam sivisi ile etkilesmesine baghdir. Kolloidlerin partikil sekillerinin

degismesi ile gokme hizi, osmotik basing ve akis gibi 6zellikleri de etkilenir.

Kolloidal sistemlerin partikil buyakliga ve sekli disinda, partikillerin yizey o6zellikleri,
partikil-partikl ve partikil-¢ozlicu etkilesmeleri de stabilitelerinin

degerlendirilmesinde oldukga dnemlidir.
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2.2.3 Kolloidal Sistemlerin Tipleri

Dispers faz ile dispersiyon ortami arasindaki ilgi veya etkilesmeye goére kolloidal
sistemler liyofilik, liyofobik ve assosiasyon kolloidler olmak Uzere (¢ grupta

incelenebilir [141].

2.2.3.1 Liyofilik Kolloidler

Bu tip kolloidler dispersiyon ortamini severler ve kolayca kolloidal dagilimlar veya
solleri olustururlar. Eger dispersiyon ortami su ise, bu sistemlere hidrofilik kolloid-
hidrosol denir. Liyofilik kolloidal dagilimlarin gesitli 6zellikleri, dispers faz ile dispersiyon
ortami arasindaki solvatasyon ile sonucglanan cekme kuvvetlerine dayanir. Solvatasyon,
dispers faz molekillerine ¢6ziicii molekdllerinin baglanmasidir. Hidrofilik kolloidlerde,
suyun dispersiyon ortami oldugu durumlarda bu terim, hidratasyon adini alir. Liyofilik
kolloidlerin ¢ogu organik molekiillerdir. Ornegin jelatin, arap zamki, insulin, albumin,
kauguk ve polistiren gibi. Bunlardan instlin, albumin, jelatin ve arap zamki sulu
dispersiyon ortaminda liyofilik kolloidler olustururlar. Kauguk ve polistren ise organik
¢Oziiclilerde liyofilik kolloidleri olustururlar. Bunlar lipofilik kolloidler olarak
adlandirilirlar. Lipofilik maddelerin yaga afiniteleri vardir. Yagi severler. Yaglar temel
olarak hidrokarbonlari icermektedir ve diisiik dielektrik sabitleri vardir. Ornegin
mineral yag, benzen, karbon, bitkisel yaglar (pamuk yagi, findik yag) gibi. Liyofilik
dispersiyonlarda, dispers faz ile dispersiyon ortami arasinda etkilesme yiiksek oldugu

icin, kendiliginden olusur. Termodinamik acidan dayanikh ve geri dontsamlidurler.

Dispersiyon ortami dispers fazdan ayrildiginda, kolayca eski haline gelebilir. Ortamda
elektrolit bulundugu zaman bile dispersiyonlari dayanikhdir. Dispersiyon ortaminin

viskozitesi dispers faza bagh olarak artar. Yiksek derisimlerde sol, jele dontistr[141].

2.2.3.2 Liyofobik kolloidler

Dispersiyon ortami ile dispers faz arasindaki etkilesme ¢ok azdir veya hig yoktur.
Dispersiyon ortamini sevmezler. Lipofilik materyaller genellikle hidrofobiktirler. Yani
suyu sevmezler. Dispers faz inorganik bilesiklerden olusur. Ornegin kiikiirt, giimis

kloriir ve altin gibi. Termodinamik olarak dayanikli olmayip, geri donlsimsuzler.
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Dispers fazlarin dispersiyon ortamindan ayrildigi zaman tekrar eski hallerine gelmeleri
zordur. Ortamda, cok disuk derisimde bile elektrolit bulundugu zaman stabil
degillerdir. Dispers fazin derisimi arttikga dispersiyon ortaminin viskozitesi artmaz.
Liyofilik kolloidlerin aksine hazirlanmalari kolay degildir. Ozel hazirlama teknikleri
bulunmaktadir. Genel olarak, kiiglk partikillerin kolloidal blyiiklige getiriimeleri veya
kaba partikillerin boyutlarinin kigaltilmesi ile hazirlanabilirler. Bu islemler icin cesitli

yontemler kullaniimaktadir [141].

2.2.3.2.1 Dispersiyon yontemi

Bu yontem, kaba boyuttaki partikillerin veya agregatlarin degisik tekniklerle
kigultilmesi esasina dayanmaktadir. Bu amag igin kullanilan baslica teknikler ve aletler

asagida verilmistir:

a) Mekanik Pargalama: Bir sivi yardimi ile ve toplu degirmenler kullanilarak kaba
dispersiyonlar kiciltilir. Emdlsiyonlar icin homojenizatérler kullanilir. inert ve suda
¢Ozunebilen seyreltici bir madde yardimi ile kuru 6gttme isleminde kolloidal dagilimlar

hazirlanabilir.

b) Ultrasonik Jeneratérler: Yiksek enerji ile (20000 dak/dev.) calisan jeneratérler
kullanilarak ¢ok kigik damlacikli emdlsiyonlar hazirlanabilir. Emilsiyon olusumu
ultrasonik dalgalarla olur. Bu ydntemin bir GstinlGgl ise, islem sirasinda Grind
bulastirabilecek higbir yabanci maddenin girmeyisidir. Mekanik pargalama isleminde
dispers faz partikilleri parcalanabilir ve bunun sonucunda faz ayrismasi, koagiilasyon,
koalesans gibi olaylar gorilebilir. Bunu 6nlemek igin dispersiyon islemi sirasinda veya
kisa bir stire sonra stabilize edici ajanlar ilave edilmelidir. Soya yagi emdiilsiyonlarini

stabilize etmek igin lesitin kullanilabilir.

c) Peptizasyon: Kolloidal dispersiyonlarin hazirlanmasi icin kullanilan diger bir
yontemdir. Agregatlarin daha kiiglik agregatlara veya kolloidal boyutlara getirilme
islemi olarak tanimlanmistir. Peptizasyon, deflokiilasyon ile es anlamhdir. Bu islem,
flokllasyon ajanlari (elektrolitler) veya deflokilasyon ajanlari/peptizasyon ajanlarinin

(yuzey etkin maddeler ve suda ¢ozlinebilen polimerler) ilavesi ile saglanabilir.
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2.2.3.2.2 Kondensasyon Yontemi

Kiglk partikillerin  kolloidal biyuklige getirilme islemidir. Kukirt hidrosolleri,
kondensasyon ve agregasyon yontemleri ile hazirlanabilir. Stpersatiirasyon (asiri

doygunluk) ve kimyasal reaksiyonlar ile liyofobik kolloidler hazirlanabilir [141].

a) Siipersatiirasyon: Stabilize edici ajanlarin ilavesi ile partiklller aglomere olur ve
¢Oker. Bu islem slipersatlirasyon islemidir. Sicakhgin dustrilmesi veya ikinci bir
¢Ozlcuniun ilavesi sonucu ¢o6zunurligiun azaltilmasi ile kolloidal partikillerin elde
edilmesidir. Ornegin, kiikiirt soll, kikirdiin alkol veya asetondaki doygun bir
¢Ozeltisinin suya yavas yavas ilave edilmesi ve daha sonra alkol ve asetonun ugurulmasi

ile hazirlanabilir.

b) Kimyasal Reaksiyonlar: Hidroliz, oksidasyon ve c¢ift dekompozisyon gibi kimyasal

reaksiyon islemleri ile de liyofobik kolloidlerin hazirlanmalari mimkiinddr.

2.2.3.3 Asosiasyon Kolloidleri

Bu tip kolloidlerde dispers faz organik molekillerin agregatlari seklindedir.
Molekillerinde hem hidrofilik, hem de hidrofobik gruplar bulunmaktadir. Amfifilik
molekdller olarak da adlandirilirlar. Partikiller ¢ok kiiglik olup, sulu ve yagl ¢ozeltilerde
birleserek, assosiasyon miseller olustururlar. Olusan miseller kolloidal partikil olarak
cok biylk olduklari icin bunlara assosiasyon kolloidleri de denir. Molekiliin hidrofilik
ve lipofilik kisimlari dispersiyon ortaminin sulu veya organik olusuna goére solvate
olabilir. Sulu ¢ozeltilerine elektrolit ilavesi ile kritik misel konsantrasyonu diser. Yiksek
konsantrasyonda elektrolit ilave edildiginde salting out (tuzla ¢oktlirme) denilen digari
atilma olayr gorulur. Kritik misel konsantrasyonunun Uzerinde, kolloidal agregatlar
kendiliginden olusmaktadir. Konsantrasyon artik¢a kolloidal dagilimin viskozitesi de

artar [141].

2.2.4 Kolloidal Sistemlerin Ozellikleri

Kolloidal sistemlerin Ozellikleri optik, kinetik ve elektriksel olmak Uzere baslica (g

grupta incelenebilir.
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2.2.4.1 Optik Ozellikler

2.2.4.1.1 Optik Mikroskop

Modern optikle pek ¢ok kolloidal boyut araligini gorebiliriz. Dispersiyon durumu agikga
gozlenir. Bir sivinin icinde dispers olan partikiiller, sistem iyi dispers olmus, koagile
olmus ya da zayif bir sekilde topaklasmis oldugu takdirde direkt olarak gorlebilir. Ya
da partikillerin bir stire icin birlikte hareket ettikleri ve daha sonra ayirildiklar
gorilebilir. Kesin bir boyut gerekli ise herhangi bir sivi igerisinde dagilmis pargaciklarin
Brown hareketi ¢ézlnurlikle ilgili problemlere neden olmaktadir. Kurutulmus érnekler
bu sorunu ¢ozebilir ama partikillerin calismalarinda genellikle i1slak durumda olanlar
onemlidir. lyi bir fotograf kayit sistemi normal transmisyon, karanlik alan veya floresan

mikroskobu kullaniimis olsun, yontem optimize etmek icin her zaman gereklidir.

Bir gorlintli elde edilirken, elle ya da genellikle bir bilgisayarli gériintl analiz sistemi ile
analiz edilmesi gerekmektedir. Partikiller kiiresel ise, parcacik blyukligi belirlenmesi
basittir, basit¢e ¢api boyut olarak tanimlanir. Ancak kiiresel olmayan partikiller igin bu
o kadar basit degildir. Sekil 2.9’da partikiil boyutu olglimiinde yaygin olarak kullanilan

teknikler 6zet olarak verilmistir [143].

T T

Obtil-c: Mikroskopi —

l+— Transmisyon Elektron Mikroskopisi = -
: Bolgesel Metodlar

<—— Zaman Ortalamali Isik Sacilmasi -
<«—— Dinamik lIsik Sagilmas) ——=
Kiicik Acih X-ray ve :
Motron Sacllmasﬁ

. «—— Elektroakustik —————=

Sedimentasyon

; Santri.ﬂjjleme
Kapiler Hidrodinamik Fraksiyonasyon
[l L

0.01 0.1 1.0 10.0
Boyut (um)

Sekil 2. 9 Partikll boyutu Ol¢limiinde yaygin olarak kullanilan teknikler
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2.2.4.1.2 Elektron Mikroskobu

Molekiler ve kolloidal buytklakteki partikillerin  buylklik, sekil ve yapilarinin
incelenmesinde kullaniimaktadir. Elektron mikroskobunun radyasyon kaynagi, dalga
boyu 0,1 A civarinda olan yiiksek enerijili elektronlardir. Aralarinda 5A uzaklik bulunan

iki partikiil ayirt edilebilmektedir. Bu uzaklik optik mikroskopta 200 A’dur [141].

Eger hassasiyet gerekli ise TEM, boyut analiz icin tercih edilen bir yontemdir. TEM,
elektron demetinin bir 6rnek Uzerinden gegirilerek 6rnegin bir gorintlisinin
cikarilmasina dayanir. Ornegin elde edilen bu gériintiisii biyitilerek floresan bir
ekrana veya fotografik bir film Gzerine vyansitilir. Elektronlar oldukca kiicuk
olduklarindan ve hidrokarbon veya gaz molekilleri tarafindan kolaylikla
sacilabileceklerinden vakum ortaminda calisilmalidir. Burada, dispersiyon 6rnek, ince
polimer veya karbon film kapl bir grid Gzerine yerlestirilir. Grid kuruduktan sonra
mikroskop kolonuna yerlestirilir. Elektron isini floresan ekran (zerine odaklanmis bir
gorintl  olusturur. Prensibi normal optik mikroskobunkine benzer. Lensler
elektromiknatistirlar ve elektron isininin dalga boyu 10 ya da 20 kV ile mikroskopta
kullanilan hizlandirma voltaji ile kontrol edilir, boylece <1 nm ¢6zinurlik mevcuttur.
Partikdl boyut analizi igin gliven araligl ~10 nm ile 1 um arasindadir. Optik mikroskop

gibi, en iyi sonuclar %3 hassasiyet ile elde edilenlerdir.

SEM’de elektron isini yaklasik 5 nm’lik bir noktanin altina odaklanir ve érnek taranir.
Sonra aliminyum stub Gzerine yerlestirilir ve altin gibi bir iletken maddeyle kaplanir.
Bu gorintliyi engelleyen elektrostatik yikin birikmesini 6nler. Isin taranan 6rnek
ylizeyinden duasuk enerjili ikincil elektronlar Gretir, bu elektronlar toplanir ve TV
monitodri Gzerinde gosterilir. GOrlintl bize 6rnek ylizeyinin ¢ boyutlu perspektifini
saglar. Cozunurlik TEM’den daha azdir ve odaklanan ve taranan noktanin biyukIGgi ile

sinirhdir [143].

2.2.4.1.3 Faraday Tyndall Etkisi

Kuvvetli bir 1stk demeti kolloidal solden gecirilirse, kolloidal partikiller tarafindan i1sigin
dagitilmasi sonucu goérinir bir koni olusur. Bu olay Faraday Tyndall etkisi olarak

bilinmektedir. Kolloidal sistemlerin 15181 dagitmasi olayidir. Bu olay gercek ¢ozeltilerde
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gozlenmez. Tyndall konisi olusturan isikli noktalarin incelenmesi, Zsigmondy tarafindan
gelistirilen ultra mikroskop ile vyapilabilir. Kolloidal partikiller dogrudan
gorinmemelerine ragmen, 1sikli noktalar partikuller ile iligkili olduklari igin gozlenebilir

ve sayilabilirler [141].

2.2.4.1.4 Isik Sagihmi (Light Scattering)

Faraday Tyndall etkisine dayanir ve kolloidlerin molekil agirliginin tayininde kullanilan
bir ydontemdir. Ayni zamanda mikroemiilsiyonlar ve miseller ¢ozeltiler gibi ¢ok kiiglik
(nanometre boyutunda) partikiller o6lgllebilir. Seyreltik kolloidal partikiller Gzerine
lazer 15181 gonderildiginde her bir partikiilden 1sik sacilir. Dagilan her bir 1sigin dalgalar
birlesir veya birbirini etkiler ve uzaktaki bir kiiglik delikte net bir sagilim yogunlugu
olusturur (l;). Bu yogunluk foton toplayan tiip dedektoriinde olculiir. Sacilim yogunlugu
partikil difizyonu (D) ile degisik hizlarda dalgalanmaya neden olur. Partikil blyuklGga
ile difizyon hizi arasindaki iliski asagida verilen Stokes-Einstein esitligi ile aciklanabilir:

D kT
~ 6mnR,

2.1)

Burada, k, Boltzmann sabiti (1,38054x10’16 erg/derece); T, Kelvin sicakligi; n, ¢oziicinin

viskozitesi; D, diflizyon katsayisi ve Ry, kiiresel partikillerin hidrodinamik ¢apidir.
Isik sacilimi tlirbidite (T) ile tanimlanir.

Turbidite, 1 cm ¢Ozeltiden gecen 1s18in sagilmasi nedeniyle, siddetindeki fraksiyonel
azalmadir. Turbidite veya bulaniklik partikillerin biylkligiine ve konsantrasyonuna
baghdir. Ayni zamanda tirbidite, dispers fazin verilen bir konsantrasyonunda liyofilik
kolloidin molekiil agirhigi ile orantilidir. Birgok liyofilik kolloidin tiirbiditesi ¢ok diisiik
oldugundan, gecen 1sigin 6lcilmesinden cok, dagilan i1sigin 6lcilmesi daha uygundur.
Sacilan 1s18in siddetinden tirbidite hesaplanabilir. Buradan da kolloidal bir dagilimin

molekul agirligi bulunabilir.

HC—1+2B 2.2
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Burada, T, turbidite (cm™); ¢, katinin derisimi (g/cms); M, ortalama molekdl agirhg
(g/mol veya dalton); B, etkilesme sabiti; H, belli bir sistem icin sabittir ve asagida
verilen esitlikle agiklanir
2

32m3n? (%)
H= — d¢/

TN (2.3)

Burada, n, y dalga boyunda c derisiminde kirilma indisi (boyutsuz); dn/dc, ¢ derisimi ile
kirilma indisinin degisimi; N, Avogadro sayisidir (6,02x10%mol™). Derisime karsi H¢/T
grafige gecirildiginde bir dogru elde edilir. Dogrunun kesisim degeri 1/M'yi verir ve

buradan kolloidin molekil agirhigi hesaplanabilir [141].

2.2.4.2 Kinetik Ozellikleri

Kolloidal sistemlerin bu 6zellikleri, partikiillerin dispersiyon ortamindaki hareketleri ile

ilgilidir [141]. Bunlar:
a) Termal olanlar (Brown hareketi, diflizyon, osmotik basing),
b) Yer cekimi etkisi ile olanlar (sedimentasyon),

c) Distan uygulanan etki ile olan (viskozite) 6zelliklerdir.

2.2.4.2.1 Termal Ozellikler

a) Brown Hareketi: ilk defa 1827 yilinda Robert Brown tarafindan ortaya atilmistir.
Daha sonra Zsigmondy, bu olayi mikroskop altinda kolloidal partikiillerin gelisiglizel
hareketi olarak tanimlamigtir. Partikillerin dispersiyon ortamindaki molekiller
tarafindan bombardimani sonucu olusur. Partikidl buydklGginin kiclltilmesi ile
hareket hizi artar, viskozitenin artirilmasi ile de azalir. Dispersiyon ortami su oldugunda
Brown hareketleri ¢ok hizlidir. Ortama gliserin, propilen glikol veya benzer bir
maddenin ilavesi ile Brown hareketleri azalir. YUkl partikiillerin agregasyonu lizerine
Brown hareketinin etkisi bulunmaktadir. Ayrica 1 pm'den kigik partikillerin kitle

transferinde de etkilidir [141].

b) Diftizyon: Diflizyon, Brown hareketinin dogrudan bir sonucudur. Kolloidal partikiller,

yiksek derisimli bir bolgeden, diisiik derisimli bir bolgeye dogru her iki bolgedeki
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derisimlerin esitlenmesine kadar difiize olurlar. Fick'in birinci yasasina gore; "S" alanina
sahip bir ylizeyin karsi tarafina "dt" zamaninda diflizlenen maddenin "dqg" miktari, "dx"
mesafesi igindeki "dc" derisimdeki degisim asagidaki esitlikte de goruldigu gibi

dogrudan orantilidir.

da = —ps & at 2.4
q_ dX (')

Burada; dqg, dt zamaninda "S" alanindan difliize olan madde miktari; D, diflizyon
katsayisi; S, maddenin diftizlendigi yiizeyin alani; dc/dx, derisim gradyani; dt, maddenin
difizlenme slresidir. (-) isareti derisimin gittikce azaldigini gostermektedir. Eger
kolloidal dagilimdaki partikuller kiire seklinde ise, partiklllerin yarigapi, partikil agirlig
veya molekil agirliklari asagida verilen Sutherland ve Einstein esitligine gore
hesaplanabilir:

5 RT
- 6mnrN

(2.5)

Bu esitlikte, D, diflizyon katsayisi (Fick yasasindan elde edilen); R, molar gaz sabiti; T,
mutlak sicaklik; n, ¢ozliciinin viskozitesi; r, kiiresel partikilin yaricapi; N, Avogadro

sayisidir.
Olgiilmis olan difiizyon katsayisindan hareketle, yiiksek molekiil agirlikl maddelerin

molekl agirligi asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

D RT 3/4mN
_6nr]N 3Mv

(2.6)

M, molekil agirligi, v, kismi spesifik hacim (dansite 6lciimlerinden elde edilen, katinin 1

graminin cm® olarak hacmi)dir.

(2.6) esitligi asagida verilen sekilde de yazilabilir:

2 3
M= 1612V <%) (E_;) @7

c) Osmotik Basing: Seyreltik bir kolloidin molekil agirhg Van't Hoff esitligi kullanilarak

hesaplanabilir:
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m = cRT (2.8)

1 , osmotik basing; c, madde derisimi; R, gaz sabiti; T,mutlak sicakliktir. Esitlikte c

yerine cg/M konuldugunda

Cg
™= MRT (2.9)
veya
m RT 210

cg, 1 litre ¢ozeltideki katinin gram olarak miktaridir. Bu esitliklerden hareketle kolloidal

yapidaki bir maddenin molekil agirhigini hesaplayabiliriz.

c’ye karsi t/cq grafige gegirilirse bir dogru elde edilir. Bu dogrunun denklemi:

T _Rr (% +Bcy) 2.11)

Burada B, herhangi bir ¢6ziicli/¢6zlinen sistem igin bir sabittir. Bu deger ¢6ziicli ve kati
molekillerin arasindaki etkilesmeye baghdir. (2.10) esitligi sadece ideal ¢ozeltiler icin

gegcerlidir.

2.2.4.2.2 Yer Cekimi Etkisi ile Olan Olaylar

Sedimentasyon (Cokme): Dispers sistemlerde, dispers fazi olusturan partikillerin
yogunlugu, dispersiyon ortaminin yogunlugundan fazla oldugunda, partikiller,
yercekiminin etkisi ile ¢okme gosterirler. Kiresel partikillerin ¢ékme hizi asagida

verilen Stokes yasasi ile agiklanabilir [141].

_2r'(p — po)g

\%
Mo

(2.12)
Burada; V, partikillerin ¢cokme hizi; p partikillerin dansitesi; po, dispersiyon ortaminin

dansitesi; no, dispersiyon ortaminin viskozitesi; r, partikillerin yarigapi; g, yercekimi

ivmesidir. Bu esitlik, kiiresel, uniform ve 0,5 pm’den buyuk partikiller icin gegerlidir.
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Kiresel ve ayni boyutta olmayan partikiller icin Stokes esitligi asagidaki sekilde

yazilabilir:

2r2(p —
V = KM (2_13)

Mo
Burada, K sabit olup deneysel olarak hesaplanabilir. Cokme hizi 6zellikle slispansiyon ve
emdlsiyonlarin fiziksel stabilitesinin degerlendirilmesinde ¢ok 6nemlidir. Kolloidal
dispersiyonlarda 0,5 pm’den kiguk partikiller Brown hareketi ile sispande halde
tutulurlar ve ¢okmezler. Dolayisi ile karismalari kolaydir. Cokmeleri ancak santrifij
kuvveti ile mimkiin olmaktadir. Ultrasantrifiij islemi ile ¢dkme saglanir. Stokes
esitliginde yercekimi ivmesi yerine w’x yer almaktadir.
Ve dx  2r?(p — po)w’x

S dt Mo

(2.14)

Bu esitlikte w, acisal hiz (santrifijin donds hizi); x, partikilin santriflijin rotasyon

merkezinden uzakhgi; dx/dt, cokme hizidir.
Sedimentasyon katsayisi ise, agsagidaki sekilde tanimlanabilir.

dx/dt
S = /

w2x

(2.15)

Santrifij kuvvetine bagh olarak, ylksek molekiil agirigina sahip partikiller, t;
zamaninda x; mesafesinden t, zamaninda x, mesafesine gecer. Burada x; ve x,
mesafeleri, santrifij tlipinde madde ile ¢ozlici arasindaki sinirin pozisyonlarini

gostermektedir. Bu durumda yukardaki esitlik;

1
_ n(x;/xy) (2.16)
w2(t; —ty)
seklini alir.

Difizyon ve sedimentasyon sabiti bilindigi takdirde, asagida verilen esitlikten bir
polimer veya proteinin molekil agirhigi hesaplanabilir.

RTs

M=——
D(1 — vpy)

(2.17)
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R, gaz sabiti; T, sicaklik; v, spesifik hacim; D, diflizyon katsayisi; p, ¢6zeltinin yogunlugu;

s, sedimentasyon sabitidir.

2.2.4.2.3 Distan Uygulanan Etki ile Olan Ozellikler

Viskozite: Seyreltik kolloidal dagilimlar, kiiresel partikillerden olusmussa viskozluk ile

dispers fazin hacim kesri arasindaki baginti Einstein esitligi ile agiklanmigtir [141]:

N =1o(1 + 2.50) (2.18)

Burada, n, dispers fazin viskozitesi; 1, dispersiyon ortaminin viskozitesi; ®, hacim kesri
(birim hacimdeki dispersiyonun iginde bulunan partikillerin hacminin, dispersiyon
ortamindaki toplam partikillerin hacmine oranidir). Einstein esitliginden hareketle,
agagida esitlikleri verilen bagil (relatif) viskozite (n.), spesifik viskozite (ng,), ve

intrinsik viskozite ([n];,:) tanimlanabilir:

el = L= 1425 (2.19)
Mo

Nep=——1=1_"1=250 (2.20)
Mo Mo

Hacim kesrinin dogrudan derisimle iliskili oldugu yukaridaki esitlik,

Nsp _ (2.21)

seklinde yazilabilir. Burada; k, sabit deger; c, total dispersiyonun her 100 mL’sindeki

kolloidal partikullerin g olarak ifadesidir.

Yiksek molektl agirhkli polimer maddelerin, ¢ok yliksek olmayan derisimlerde

dispersiyon ortamindaki dagilimlari asagidaki esitlikle aciklanabilir:

nﬂ:kl +Kkyc + Kac? + - (2.22)
Nsp/C’ye kargi c grafige gegirildiginde bir dogru elde edilir. Dogrunun uzatilmasi ile
kesisim noktasi k, elde edilir ve bu deger intrinsik viskozite olarak bilinir. intrinsik
viskoziteden hareketle polimerlerin yaklasik olarak molekil agirliklart Mark-Houwink

esitligine gore hesaplanir:
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[N]ine = KM® (2.23)

[nline, intrinsik viskozite; K ve a ise degismezlerdir. Bunlar molekil agirhgindan

bagimsizdir.

2.2.4.3 Elektriksel Ozellikler

2.2.4.3.1 Yizey Yiikiinin Orijini

Sulu ortamdaki bircok kolloidal dispersiyonlar elektriksel yik tasirlar. Partikiliin
niteligine ve bulundugu ortama bagli olarak bu yizey ylikiniln bircok orijini vardir ama

burada daha 6nemli mekanizmalar dikkate alinacaktir [143], [144].

2.2.4.3.1.1 Yiizey Gruplarinin iyonizasyonu

Bir partikdlin yiizeyinde asidik gruplarin disosiyasyonu negatif yiikliu bir yizey ortaya
¢ikmasina neden olur. Tersine bazik bir ylizey pozitif yliklenecektir. Her iki durumda da,
ylzey yuki buyliklugi yizey gruplarinin asidik ya da bazik kuvvetlerine ve ¢ozeltinin
pH'sine baghdir. Yuzey yiki, negatif yikla partikiiller durumunda pH azaltarak (Sekil
2.10) ya da pozitif yukli partikiller durumunda pH artirarak (Sekil 2.11) yiizey

iyonizasyonu bastirilarak sifira distrdlebilir.

COOH coo .
H
COOH wolo} HY
COOH — — wolo} HT
COOH wolo} .
. H
COOH coo "

Sekil 2. 10 Asidik gruplarin iyonizasyonuyla negatif yikli bir ylizey veren yizey
yikindn olusumu
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OH + OH
OH + OH
OH —_— + _
OH
OH + _
OH
OH toon

Sekil 2. 11 Bazik gruplarin iyonizasyonuyla pozitif yiklG bir ylizey veren ylizey yikinin
olusumu

2.2.4.3.1.2 iyonlarin Kristal Kafesten Diferansiyel Kaybi

Ornek olarak sudaki giimiis iyodiir (Agl) kristali disinilebilir. iyonlarin c¢ozeltisi
meydana gelir. Esit miktarda Ag” ve I iyonu ¢oziilseydi, ylizey yiiksiiz olacakti. Aslinda
glimis iyonlar tercihen negatif yukli bir ylizey birakarak ¢oziliir (Sekil 2.12). Eger
glimis iyonlari eklenecek olursa yiik sifira diiser. Daha da ilave pozitif yUkli bir ylizeye

yol agar [144].

Agl Agl

Ag+
Agl I I

+
Agl P a— r Ag

|
Agl Agl

Ag+

Agl I

Sekil 2. 12 Agl ylzeyinden giimus iyonlarinin diferansiyel ¢oziinmesi ile ylzey yikinin
orijini

2.2.4.3.1.3 Yiiklii Tiirlerin Adsorpsiyonu (iyonlar ve iyonik Yiizey Aktif Maddeler)

Yizey aktif madde iyonlari, katyonik ylizey aktif maddeler olmasi durumunda pozitif
yukli bir ylzeye (Sekil 2.13), anyonik ylzey aktif maddeler olmasi durumunda negatif

yUkli bir ylizeye (Sekil 2.14) spesifik olarak adsorplanabilirler [144].
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RNH, RNH,
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a RNH,
+ +
RNH, RNH;
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+ Cl
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-l RNH;
cl R
RNH, .
cl
R RNH,

Sekil 2. 13 Bir katyonik yizey aktif maddelerin spesifik adsorpsiyonuyla yizey yikiinin
orijini (R=hidrokarbon zinciri).

RSO, H
H* ) RSO, N
RSO,
+ -
} RSO,
RSO, RSO;
H - a— *
RSO, H H
e RSO, _
. . RSO,
RSO,
+ -
H RSO,

Sekil 2. 14 Bir anyonik yizey aktif maddelerin spesifik adsorpsiyonuyla yizey yikinin
orijini (R=hidrokarbon zinciri)

2.2.4.3.2 Elektriksel Cift Tabaka

Elektriksel ¢ift tabakanin ilk modeli Helmholtz tarafindan 1879 yilinda gelistirildi.
Helmholtz elektriksel c¢ift tabakayi, iyonlarin vyilzeyde tek tabaka halinde
adsorplanabilecegini fiziksel bir modele dayandirarak matematiksel olarak acikladi ve
modelini basit bir kondansatére benzetti. Daha sonra Gouy-Chapman (1910-1913)
elektriksel cift tabakanin difiz modeline 6nemli katkilar yapti. Gouy-Chapman,
¢ozeltiden tanecik yilizeyine dengeleyici (zit yiikld) iyonlarin adsorpsiyonundan dolayi
potansiyelin Ustel olarak azalacagini ifade etti. Buglin gecerli olarak kullanilan klasik ¢ift
tabaka modeli Gouy-Chapman-Stern modelidir. Bu model Gouy-Chapman difiiz

tabakasi modeli ile HelImholtz modelinin bir bilesimi olarak distndlar [145], [146].

Kolloidal taneciklerin ylizeyindeki ylk, tanecik ylizeyindeki asidik veya bazik gruplarin
ayrismasini ya da c¢ozeltiden yikli bir grubun adsorpsiyonunu iceren c¢ok farkh

mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikabilir. Tanecigin ylku, ¢ozeltideki zit yuklu
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iyonlarin esdeger miktarlari ile dengelenir. Bu zit yikli iyonlar difiiz iyon bulutundaki
taneciklerin etrafinda toplanirlar. Tanecik ylizeyinin zit yikli iyonlarin difliz tabakasi ile
kaplanmasi sonucu olusan tabakaya elektriksel ¢ift tabaka adi verilir [147]. Elektriksel
cift tabaka modeli Sekil 2.15'de verilmektedir. Elektriksel cift tabaka bir ylizeyin
yakinindaki elektriksel potansiyel degisimini agiklar ve ¢ozelti ile temasta olan kolloidal
tanecikler ve diger taneciklerin davranisi hakkinda birgok bilgi verir. Kati madde kirilip
suya kondugu zaman, su icinde baska iyonlar olmasa bile, kati maddeden suya gecen
iyonlar ve suyu olusturan H* ve OH" iyonlari nedeni ile kati madde yiizeyi pozitif veya
negatif isaretli bir elektrik yiik( kazanir ve bunu cevreleyen su, ¢esitli iyonlari iceren bir
¢cozelti durumunu ahr (Sekil 2.15). Bu durumda, Coulomb kanununa gbre, mineral
ylzeyi ile zit isaretli iyonlar mineral yiizeyi tarafindan cekilirler. Boylece ¢ozelti icindeki
iyonlarin bazilarinin konsantrasyonu kati yizeyi civarinda artarken, bazilarin ki ise
azalir. Su veya bir c¢oOzelti icine konulan kati madde yizeyinin elektriksel bir yik
kazanmasi, potansiyel tayin eden iyonlar dolayisiyla meydana gelmektedir. Yiizeyle zit
isaretli iyonlar, ylzey yakininda toplanarak, ylizey elektrik yikind dengelemeye
calisacaklardir. Ylzey yakininda, yani kati-sivi ara yizeyinde toplanan bu iyonlara

dengeleyici iyonlar adi verilir [148],[149] (Sekil 2.15).
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Counter iyon

Yiizey potansiyeli (W)

Zeta potansiyeli

Kolloidal tanecik

l
e

Difiiz ¢ift tabakadaki

Potansiyel tayin eden iyonls :
potansiyel azalisi

Elektriksel potansiyel

|
|
|
:
|
! T Shearyada kayma diizlemi

Stern diizlemi——

Yozeydenizalllk, e S5

Stern tabakasi— » (‘Fo=0)

Sekil 2. 15 Elektriksel cift tabaka ve 6zellikleri [146]

Dengeleyici iyonlarin, ylizey civarinda artan konsantrasyonlari, ylizeyden uzaklastikca
azalarak, cozeltinin normal konsantrasyonuna erisir. Dengeleyici iyonlarin ylizeye
toplanmasi ile mineral yizeyi potansiyeli, ¥, ylzeyden uzaklastikca azalir. Kimyasal
dengeye erisildiginde, kati ylizeyindeki elektrik yukli difliz tabakadaki iyonlarin
meydana getirdigi elektrik yukid ile dengelenmis olacaktir. Yani mineral ylizeyi
potansiyeli sifira inecektir [148], [149] (Sekil 2.15). Stern modeline gore, dengeleyici
iyonlar mineral yiizeyine kendi boyutlari veya hidratasyon kitlesinin izin verecegi kadar
yaklasabilir. Yiizeye komsu dengeleyici iyonlarin yik merkezi boyunca gecen dizlem
Stern diizlemi olarak tanimlanir. Stern diizlemi kati ylizeyine hemen hemen bir molekil
kalinhgr mesafede oldugu disuniilen hayali bir dizlemdir. Burada bulunan dengeleyici
iyonlar, ylizey potansiyelini dogrusal olarak azaltirlar. Stern tabakasina komsu olan
tabaka, dengeleyici iyonlarin difiiz tabakasi olup buna yaygin olarak Gouy tabakasi
denilmekle beraber Difliz, Gouy-Chapman veya Shear tabakasi da denilmektedir. Gouy

tabakasinda potansiyel azalisi dogrusal degildir. Daha uzun mesafede azalarak sifira
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diser; yani iyon konsantrasyonu ylizeyden uzaklastik¢a azalarak, ¢ozeltinin normal

konsantrasyonuna erisir [150] (Sekil 2.15).

Gogu zaman iyonlar koloidal tanecik yuzeyine elektrostatik g¢ekim kuvvetleri ile
adsorplanirlar. Bu ilk adsorpsiyon tabakasi yilizeyde bir yiizey yikinin ya da ylzey

potansiyelinin olugmasini saglar. Olusan bu ylizey yuku:
1) birbirine yaklasan iki tanecik arasinda bir itme kuvvetinin olusmasina,
2) dengeleyici iyonlarin koloidal tanecik tarafindan ¢ekilmesine neden olabilir.

Boylece kolloidal tanecikten belli bir uzakhkta bulunan yiizey yikinil etkin bir sekilde
dengeleyen yikli bir ylizey etrafindaki iyon bulutu ¢ozeltinin i¢c kisimlarina dogru
genisler. Kolloidal tanecik etrafindaki bu elektriksel gift tabakanin ya da iyon bulutunun
kalinhg), adsorblanan iyonun c¢o6zelti konsantrasyonuna bagh olan yizey yukinin
blayukligune, ¢ozeltideki elektrolitin konsantrasyonuna ve degerligine bagli olarak
degisebilir. iyonlarin konsantrasyonunun cok yiiksek olmasi ¢ok fazla pozitif iyonun
kolloidi notrallestirmek icin mevcut olacagi anlamina gelir. Bunun sonucunda daha ince
bir cift tabaka elde edilir. Yani konsantrasyon arttikca, dengeleyici iyonlar ¢cok daha
yogun olarak yizey civarinda bulunurlar ve elektriksel cift tabakanin kalinligi azalir
[151]. iyon konsantrasyonunun azalmasi pozitif iyonlarin sayisini azaltir ve daha kalin
bir cift tabaka elde edilir. Ayrica dengeleyici iyonlarin degerligi de cift tabaka kalinhgini
etkileyecektir. Ornegin aliiminyum iyonlarinin es deger konsantrasyonu kolloid yiikiinii
notralize eden sodyum iyonlarindan cok daha fazla etkin olacaktir ve daha ince bir cift
tabaka ile sonuglanacaktir. iyonlarin konsantrasyonundaki veya degerliklerindeki artis

sonucu gozlenen bu olaylar ¢ift tabaka sikismasi olarak da tanimlanir [152].

2.2.4.3.3 Zeta Potansiyeli ve Onemi

Negatif ylkli bir tanecik ve onun cevresindeki pozitif yikli iyon atmosferi difiiz
tabakaya karsi bir elektriksel potansiyel Uretir. Bu potansiyel ylizeyde en yiiksektir ve
ylizeyden uzaklastikca devamli olarak azalarak difliz tabakanin disinda sifira yaklasir.
Yizeyden uzaklasildikca zeta potansiyeli Stern tabakasinda dogrusal ve daha sonra
difiiz tabaka da Ustel olarak azalarak sifira yaklasir [152]. Kati ylzeyindeki ylizey

potansiyeli ol¢clilememesine ragmen, ylizey ve ¢ozelti arasindaki potansiyel farki yani
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zeta potansiyelini belirlemek mimkindir [149]. Kati ylizeyinin dlgulebilen potansiyeli
ya da shear diizlemindeki potansiyel zeta potansiyeli ya da elektrokinetik potansiyel
olarak adlandirilir [151]. Zeta potansiyeli shear duzlemindeki elektriksel potansiyeldir.

Zeta potansiyeli daima ylizey potansiyelinden kiictktlr [149].

Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en dnemli nedeni tanecik etrafindaki difiiz
cift tabakanin baslangicindaki buylkligini belirlemektir. Zeta potansiyeli, kolloidal
sistemlerin birgok 6énemli 6zelliklerinin anlagilmasini, kontrol edilmesini ve tanecikler
Uzerindeki elektriksel yukin ya da potansiyelin belirlenmesini saglar. Potansiyel
dagilimi tanecikler arasindaki etkilesim enerjisini tayin eder ve bircok durumda
taneciklerin kararliligindan ve kolloidal sistemlerin akis 6zelliklerinden sorumludur.
Ayni zamanda kolloidal sistemlerin sedimantasyon ve mineral filizlerinin flotasyon
davraniglarini zeta potansiyeli ile iliskilendirmek olasidir. Zeta potansiyelinin 6l¢imi
dispersiyon ve agregat sireclerinin anlasilmasi icin cok onemlidir. Zeta potansiyelinin

blyuklGgu agregat olusumunu dnleyerek kolloidal stispansiyonlari kararli kilar [146].

2.2.4.3.4 Zeta Potansiyelinin Tayin Edilmesinde Kullanilan Elektrokinetik Olaylar

Bir parcacigin zeta potansiyeli elekroforez, akis potansiyeli (streaming potential),
elektro-osmoz ve sedimantasyon potansiyeli gibi elektrokinetik olaylardan hesaplanir

[153].

2.2.4.3.4.1 Elektroforez

Uygulanan elektrik alaninin etkisi altinda bir sabit siviya iliskin olarak bir yukli yizeyin
adsorplanmis iyonlarla birlikte hareketidir. Bir elektroforez hiicresi giris ve cikis
muslugu bulunan bir yatay cam tipten ve her iki ucunda bulunan bir elektrottan
olusur. Platin siyah elektrotlar 10% ile 10? mol.dm? arahigindaki tuz
konsantrasyonlarinda kullanilir ya da Ag/AgCl ya da Cu/CuSO, gibi uygun reversibl
elektrotlarda gaz devrini 6nlemek igin kullaniimahdir. Sekil 2.16’da mikroelektroforez
hiicresi dizlemi gosterilmistir. Partikilin mobilitesi hicredeki “sabit diizlem”de
incelenir, burada hicrenin yikli yiizeyinden kaynaklanan sivi elektro-osmotik akisi sivi
geri donus akisi ile dengelenmektedir. Silindirik bir hiicre icin, sabit diizlem tam vyeri

genislik/derinlik oranina baglidir, 0,2 ve 0,8 toplam derinliginde yer alir [153].
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Eletroforetik mobilite bir partikiil sabit bir mesafede harekete basladigi andan itibaren

hesaplanir. Zeta potansiyel, { (kayma dizlemindeki potansiyel), kiiresel partikiller igin

Smulochowsky esitligi kullanilarak asagidaki gibi hesaplanabilir:

ZS
== 2.24
e = (2.24)

He, uygulanan belirli bir potansiyel altindaki mobilite, €, elektrolit ortaminin elektriksel

gecirgenligi ve n ortamin viskozitesidir. Elektroforetik 6l¢im temelli cihazlar ince

partikillerin zeta potansiyellerinin belirlenmesinde daha uygundur.

Ornek Ornek
I£ Mikroskop |£|

il J Y

Avdmlatict 1sik kaynag

Sekil 2. 16 Mikroelektroforez hiicresi dikey diizleminin semasi

2.2.4.3.4.2 Akis potansiyeli

Bir gbzenekli tikacin kapilerindeki sivi elektriksel ¢ift tabakanin hareketli kismi
tarafindan verilen bir net yik{ tasir. Sivi kapilerin ya da tikacin icinden aktiginda bir
akis akimina ve dolayisiyla bir potansiyel farkina yol agar. Akis potansiyellerini ¢alismak

icin uygun bir aparat sekli Sekil 2.17’de gosterilmistir [153].
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Omelk girisi Omek cikist

Eleltrometre

Sekil 2. 17 Akis potansiyeli 6l¢imu igin kullanilan bir aparatin semasi

Akis potansiyeli elektrometreler yerine mikrometreler kullanilarak élgilebilir. Elektrot
polarizasyonunu en aza indirmek icin, alternatif akis akimi pistonlu bir pompa

tarafindan tikacin iginden sivinin zorlanmasiyla olusturulabilir.

Eger E, a yaricaph / uzunlugunda bir kapilerin genelinde gelismis potansiyel farki, p
uygulanan basing farkiysa, asagidaki esitligi yazabiliriz:

_ ¢

E=
nKo

(2.25)

€, ortamin elektriksel gegirgenligi, { zeta potansiyel, 1 ortamin viskozitesi ve Ko

elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligidir.

2.2.4.3.4.3 Elektro-osmoz

Bu teknik elektrik alani uygulanarak sabit yikli bir ylzeye ilgili bir sivinin hareketini
icerir. Deneysel olarak, zeta potansiyeli Sekil 2.18deki gibi bir aparat vasitasiyla
Olgulebilir. Potansiyel elektrotlar tarafindan saglanir sematik olarak gosterildigi gibi tip

boyunca sivi tasinmasi kapiler icindeki bir hava kabarcigiyla izlenmektedir [153].

25 °C deki su icin, eger ylizey potansiyeli ({75) 100 mV ise 1500 V/cm bir alan tretmek

icin gerekli olan hiz 1 cm/s dir.
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Elelctrot — — Elektrot

Giris Kapiler

Sekil 2. 18 Elektroosmoz 6lglimlerinde kullanilan kapiler metodunun semasi

2.2.4.3.4.4 Sedimantasyon potansiyeli

YuklG partiktller duragan akiskana gore hareket ettiklerinde bir elektrik alaninin
olusmasidir. Bu teknik bazi zeta potansiyel dlcim ve hesaplamalariyla ilgili limitleri

oldugundan zeta potansiyel belirlemede en az kullanilan tekniktir [153].

2.2.4.3.5 Zeta Potansiyelinin Hesaplanmasi

Bir sivi icerisinde dagilmis olan parcaciklar genellikle ylizeylerinde bir yik tasirlar. Eger
siviya bir elektrik alan uygulanirsa bu yikli pargaciklar uygulanan alanin pozitif ya da
negatif kutbuna dogru hareket ederler. Onlarin sectigi yon tasidiklari yikin isaretini
net bir sekilde gosterir ve gegis hizlari da tasidiklari yikin buydklGga ile orantihdir.
Boylece belirli bir elektrik alanin etkisi altinda dlcilen parcacik hizi ve yoni kullanilarak

mobilite (Ue) ve zeta potansiyeli (§) hesaplanabilir [154].

Mobilitenin hesaplanmasi basit ve dogrudan olmasina ragmen zeta potansiyelinin
degerinin bulunmasi segilen teorik modele gore zorluklar igerir. Farkh ¢ozelti
sartlarinda iki farkh 6rnek icin ayni mobilite Olglilirken zeta potansiyeli tamamen farkli

olabilir. Clinki zeta potansiyeli itme kuvvetlerinin direk dlgimudr.

Zeta potansiyeli ve mobilite arasindaki iliski segilen teorik modele baghdir. Belirli zeta
potansiyeline sahip standart bir madde olmadigi gibi, mobiliteden bagimsiz bir zeta
potansiyeli hesabi da yoktur. iki klasik limitle sonuglanan iki klasik model vardir. Bunlar
Smoluchowsky ve Hickel esitlikleridir. Her iki model birbirine ka degeri limitleriyle

zittir.
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Huckel limiti e = (2e€)/(3n)  ka<<1
Smoluchowsky limiti  p. = €{/n Ka >>1

Bu esitliklerdeki m pargacigin dagilmis oldugu sivinin vizkozitesidir. a degeri kinetik
birim capi olarak tanimlanir ve iyonlarla hareket eden tabakali cap olarak da bilinir. ¥

degeri ise asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

, F?zC.z?
K' =——F—F-—

(2.26)
eRT

Burada C; ve Z; i iyonunun konsantrasonu ve degerligini, F, Faraday sabiti, g, sivinin
elektrik gecirgenligi, R ideal gaz sabiti, T sicakligi gosterir. Hayli polar sivilarda ve suda
dispers olmus pek c¢ok parcacik icin Hiickel limitini saglamak neredeyse mimkin
degilken, Smoluchowsky limitinin de tamamen saglandigi diigsiinilemez. 100-1000 nm
arasindaki boyutlara sahip kolloidal pargaciklar igin xa degeri 10° M potasyum klorir
(KCl) icinde 10 ile 100 arasinda degisir. ka degerini 1'den bliylk tutma sarti sulu
cozeltilere tuz eklenerek daha kolay saglandigindan Smoluchowsky esitligi daha ¢ok
kullanilir. Dogru zeta potansiyeli dlcimleri icin 6zellikle 8lgimlerin 103-10 M’lik KCl

ya da NaCl ¢ozeltileri iginde yapilmasi tavsiye edilir.
2.2.4.3.6 Zeta Potansiyeli Etkileyen Faktorler

2.2.4.3.6.1 pH

Sulu ortamda 6rnegin pH’si zeta potansiyelini etkileyen en 6nemli etkenlerden biridir.
Cozeltinin pH degeri belirli olmadigl durumlardaki zeta potansiyel degeri neredeyse
anlamsiz bir sayidir. Suspansiyondaki bir partikiilin zeta potansiyelinin negatif
oldugunu duasunelim. Eger bu slispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiller
daha fazla negatif yik kazanma egilimine girerler. Eger bu slispansiyona asit eklenirse
yik notralize edilecek ve daha sonra bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit ilavesi
pozitif yiklenmeye neden olacaktir. Boylece pH'ye karsi zeta potansiyeli grafigindeki
egri yuksek pH’lerde negatif diisiik pH’lerde pozitif olacaktir. Grafikteki bir nokta sifir
zeta potansiyelinden gecebilir. Bu nokta izoelektrik nokta olarak isimlendirilir ve

pratikte cok 6nemlidir. Bu nokta kolloidal sistemin en az kararh oldugu noktadir.
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Tipik bir pH’ye karsi zeta potansiyeli grafigi Sekil 2.19’da verilmistir. Bu 6rnekte,
ornegin izoelektrik noktasi yaklasik pH 5,5’dedir. Buna ilave olarak, grafik pH'nin 4’den
kiicik ve 7,5den biylk oldugu degerlerde ornegin daha kararl oldugunu tahmin
etmekte kullanilabilir. Dispersiyon kararhligi ile problemler zeta potansiyeli degerleri

+30 ve -30mV arasindayken, pH’nin 4 ve 7,5 arasinda oldugu degerlerde beklenir [144].

} Kararl

Rararsiz

} Kararl

12

Sekil 2. 19 Dispersiyonun izoelektrik noktasini ve kararh oldugu bélgeleri gbsteren
pH’ye karsi zeta potansiyel grafigi

2.2.4.3.6.2 iletkenlik

Cift tabakanin kalinhgi (1('1) ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonuna baglidir ve ortamin
iyonik siddetinden hesaplanabilir. Yiksek iyonik siddette, daha cok sikistiriimis gift
tabaka olusur. iyonlarin degerligi de ¢ift tabaka kalinligini etkiler. AI** gibi ti¢ degerlikli
bir iyon Na® gibi tek degerlikli bir iyon ile karsilastirildiginda, cift tabakayr daha ¢ok

sikistirir.

inorganik iyonlar iki yoldan biriyle yiiklii yiizeyle etkilesime girebilir: i) izoelektrik nokta
Uzerinde etkiye sahip olmayan spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu, ii) izoelektrik
noktasi degerinde degisiklige yol acacak spesifik iyon adsorpsiyonu. Duslik
konsantrasyonlarda partikil ylizeyine iyonlarin spesifik adsorpsiyonu, partikdil
dispersiyonunun zeta potansiyeli lzerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Bazi

durumlarda spesifik iyon adsorpsiyonu ters ylizey yikine yol acabilir [144].
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2.2.4.3.6.3 Formiilasyon bileseninin konsantrasyonu

Formilasyon bileseninin konsantrasyonunun zeta potansiyeline etkisi, maksimum
kararli bir trin formile etmede yardimci olmak igin bilgi verebilir. Bir drnegin zeta
potansiyeli Uzerine bilinen kirleticilerin etkisi, 6rnegin flokilasyona karsi Grin

olusturulmasinda guigli bir arag olabilir [144].

2.2.5 Kolloidal Sistemlerin Stabilitesi

Kolloidal partikalin Gzerindeki yukin varhg ve bulylkligu stabilitelerinde g¢ok

onemlidir. Stabilizasyon baslica iki yolla saglanir:
e Dispers partikiillerin elektrik yikli olmalarinin saglanmasi,

e Her dagilan partikilin koruyucu bir madde ile kaplanmasi (koruyucu kolloid etkisi).
Bu etki Brown hareketi nedeni ile carpisan partikillerin birlesmelerini 6nler ve yalnizca
liyofilik kolloidler igin dnemlidir. Liyofobik kolloidier termodinamik agidan dayanikli
degildir. Liyofilikler ve amfifilikler ise daha dayaniklidir. Liyofobik kolloidal
dagihimlardaki partikiller, ancak ylzeylerindeki elektrik yiklerinin varlig ile stabilize
edilirler. Benzer yiikler, partikiillerin koaglilasyonunu onler. Liyofobik kolloidlere ilave
edilen az miktardaki elektrolitler partikillerin yiuklenmesine neden olur ve bdylece
stabilizasyonu saglanir. Partikiil ylGzeyine adsorbe olabilecek miktarin Uzerinde
elektrolit ilavesi zit yikli iyonlarin birikimi ile sonuclanir. Bu da zeta potansiyeli kritik
degerinin altina dugurar. Elektrolitler partikillerin elektrik yiklerini azaltarak, zeta
potansiyellerini disurirler ve ¢cokmelerine neden olurlar. Ayrica kolloidal dagilimlarin

koalesans (yigilma) ve koagiilasyonlarina da etki ederler [141].

Zeta potansiyel ile ¢ozeltinin iyonik kuvveti arasindaki iliski Schutze- Hardy kurali ile
acitklanir. Bu kurala gbre zeta potansiyel, iyonik kuvvetin karekokl ile orantihdir.
Coktirme kabiliyeti iyonlarin degerlikleri ile birlikte artmaktadir. Hidrofilik kolloidleri
¢Oktiirme yetenegine gore anyon ve katyonlarin siralanmasi Hofmeister serisi olarak

bilinir. Siralama su sekildedir:
Katyonlar:

Mg™>Ca"">Sr"">Ba™>Li">Na"™>K"
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Anyonlar:

Sitrat ~>Tartarat >Silfat™>Asetat >Klorir

2.2.5.1 DLVO Teorisi

Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek adindaki bilim adamlar tarafindan 1940’li

yillarda ortaya atilan ve kolloidlerin stabilitesini agiklayan bir teoridir [141], [144].

Bu teori, siispande ve emidilsifiye olan partikiller arasindaki etkilesmenin enerjisini
aciklar. iki yukli partikiil arasindaki etkilesme, partikiiller arasindaki mesafenin bir
fonksiyonu olarak potansiyel enerji egrileri seklinde gosterilmektedir (Sekil 2.20). Bir
kolloidal dagilimdaki partikiller Gizerindeki kuvvet, elektrostatik itme ve van der Waals
cekme kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Sekilde V,, gekme (attractive) enerji egrisi; Vy,
itme (repulsive) enerji egrisi ve Vy, toplam enerji egrisi gorilmektedir. Vy iki partikdil

arasinda ¢ekme ve itme enerijilerinin toplamidir.

VT=VA+VR (227)

Sekil 2.20°’de gorildigu gibi, cekme potansiyel egrisi partikiller arasindaki kisa
mesafelerde baskindir ve net etkilesim potansiyel enerjisi minimumdadir (birinci
minimum). Partikuller arasi mesafe arttikca, elektrostatik itme enerjisi, van der Walls
cekme enerjisinden daha hizli bir sekilde diser ve net etkilesim ¢ekme enerjisi olarak
gorulir (ikinci minimum). Orta mesafelerde ise elektrostatik itme kuvveti baskindir ve
net etkilesme maksimum itme (Vimaks) potansiyelidir. Partikiller arasi cekme kuvveti,
partikilin ozelligine ve buylkligine baghdir. Bu degiskenler belirlendikten sonra
enerji degismez. Elektrostatik itme kuvveti ise, ylizey potansiyeline, ylzey yuk
yogunluguna ve cifte tabaka kalinligina baghdir. Bu faktorler ayni zamanda zeta

potansiyeli siddetini de etkiler.
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Sekil 2. 20 DLVO Teorisinin sematik gosterimi

Zeta potansiyelin mutlak degerinin blyik oldugu durumlarda olusan potansiyel
pozitiftir. Bitiin uzakliklarda itme potansiyel enerjisi mevcuttur. iki partikiliin birbirine
yaklasip ust Uste geldikleri noktada net itme pozitif enerjisi olusur. Diflize gift tabaka
bozulmus olur. Bir dispers sistemin stabilitesi hakkinda bilgi edinmek icin, partikullerin
kinetik enerjileri ile toplam enerjilerini karsilastirmak ©6nemlidir. Dispers sistemin
stabilitesi potansiyel enerji egrisinin maksimum (Vmaks) YUksekligi ile gosterilir. Bu
potansiyel enerji bariyeri partikillerin kinetik enerjilerini asarsa, partikiiller daha fazla

yaklasamazlar.

Buna karsin partiktllerin kinetik enerjileri, potansiyel enerji engelini asarsa, partikiller
birbirine yaklasmaya devam ederler. Partikillerin geri donlgstiz yaklagsmalarini
onlemek icin gerekli olan Vmas degerinin 10-20 kT, zeta potansiyelinin ise 50 mV
oldugu dislnutlmektedir. Vs degerinin azalmasi ilave edilen bazi maddeler ile

saglanabilir. Bu maddeler:

a) Ylzey partikil yiklerinin notralizasyonu veya hidrasyon tabakasinin kaybina neden

olurlar
b) Cifte tabakayi baskilarlar

c) Adsorbe olan maddelerin (6rnegin ylizey aktif maddelerin) partikil ylzeyinden

desorpsiyonuna neden olurlar. Elektriksel cifte tabakanin kalinligi potansiyel enerjinin
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dismesinden tayin edilmektedir. DLVO teorisi ile protein kaph partikillerin yiksek

iyonik kuvvette stabil olduklari gdsterilmistir.

2.2.5.2 Kolloid Sistemlerde Goriilen Stabilite Sorunlari

Dispers sistemlerinde agregasyon, flokiilasyon, koagiilasyon, sedimentasyon
(suspansiyonlarda) veya kremalasma ve koalesans (emilsiyonlarda) gibi stabilite
sorunlar sikca goridlmektedir [141]. Flokilasyon genellikle partikillerin birbiriyle
gevsek olarak baglanmasi seklinde olur. Koalesens flokilasyon islemleri sirasinda
toplam ylizey alaninin azalmasi ile meydana gelir. Deflokiilasyon bunun tersidir. Bazi
arastirmacilar agregat ve aglomerat terimleri arasinda bir fark oldugunu
belirtmektedirler. Agregatlarda partiklller flokilatlardan daha siki baglanmaktadir.
Boylece bu sistemlerin yeniden dagilmalari daha zordur (redispersibilite). Aglomerat
deyimi ise, hem flokilat hem de agregatlari iceren genel bir terimdir. Baz

arastirmacilar da agregat ile aglomeratlari ayni anlamda kullanmaktadirlar.

Sentetik ve dogal yapili suda ¢6zlinebilen polimerler, kolloidal dispersiyonlari stabilize
etmek icin flokiilasyon ajani olarak kullaniilmaktadirlar. Polimerler ile kolloidal

dispersiyonlarin flokilasyonu iki temel mekanizma ile olmaktadir:
a) Polimerler kolloidal partikiillerin ylizeyine fiziksel ve kimyasal olarak tutunurlar,
b) Polimer molekilleri dispersiyon ortaminda serbest hareket ederler.

Kolloidal partikillerin ylzeyi Gizerinde polimerlerin adsorpsiyonu, yik nétralizasyonu,
polimer ve adsorbe olan vyilzey etkin maddeler arasindaki etkilesmeler gibi
mekanizmalarla gergeklesir. Polimerlerin kolloidal partikillere adsorpsiyonu sterik
stabilizasyon ile mimkin olabilir. Bu da partikil yizeyinde adsorbe olan polimerlerin
ozelliklerine baghdir. Ozellikle polimerlerin molekiil agirliklari, elde edilis ydntemleri,
kati-sivi araylizeyindeki adsorpsiyonlari sterik stabilizasyonu etkilemektedir. Sterik
stabilizasyon, herhangi bir elektrostatik bilesik olmadan kolloidlerin stabilizasyonunun
saglanmasidir. Belirli sartlar altinda elektrostatikten sterik stabilizasyona bir gecis

meydana gelir.

Kolloidal partikullerin koagtilasyonu ¢ mekanizma ile olusur:
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a) Brown hareketleri ve diflizyon kontrolli koagiilasyon,
b) Karistirma ile hizlandirilmis veya mekanik koagtilasyon,
c) Yiizey koagilasyonudur.

Koaglilasyonun hizi farkh elektrolit derisimlerinde turbidimetre veya isik sacilimi

yontemleri ile dlgulebilir.

2.3 Ters Gaz Kromatografisi

Kromatografi, ¢esitli maddelerin hareketli bir faz yardimiyla durucu bir faz zerinde
farkl hizda gbé¢ etmeleri esasina dayanir. Karmagsik karisimlarda bulunan ve klasik
ayirma yontemleri ile ayrilmasi zor olan benzer yapidaki komponentlerin ayrilmasi,

izole edilmesi, taninmasi ve hatta miktar tayinine olanak saglar.

Kromatografinin ince tabaka kromatografisi, kagit kromatografisi vb. pek cok cesidi
vardir. Stasyoner (durucu) fazin dar bir cam kolonda bulunan ince taneli kati madde,
mobil (hareketli) fazin ise sivi oldugu kromatografi tiriine ise kolon kromatografisi

denir ki bunlar sivi kromatografisi, gaz kromatografisi gibi yontemlerdir.

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi amaciyla gaz kromatografisi yontemi kullanilir. Bu yéntemde
ayrilma, bilesenlerin farkli kati yuzeylerdeki farkli adsorpsiyon ilgilerine gore
gerceklesir. Numunede bulunan bilesenler bir cihazla spektrum haline getirilir ve bu
spektrumda bulunan her pik ayri bir bileseni gosterir. Gaz kromatografisi kromatografik
yontemler icinde en fazla kullanilanidir. Gaz kromatografisinde ayrilacak olan
maddenin gaz haline gegirilebilmesi icin kolonun isitilmasi gereken sicaklikta maddenin

bozunmamasi gerekir.

Polimerler, ugucu olmayan 6zellikleri dikkate alindiginda gaz kromatografisi ile analiz
edilemezler. Fakat bu o6zellik onlari rahatlkla sabit faz konumuna sokmaktadir.
Kromatografik analiz, basarili bir sekilde birgok polimerik sabit fazi, gaz ve sivi

maddelerin kompleks karisimlarinin ayrilmasinda kullanmaktadir.

Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin

Ozellikleri; bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya ¢ikarilir. TGK’da ise bilinmeyen
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sabit fazin ozellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden ortaya ¢ikarilr

[155], [156].

Normal gaz ve TGK arasinda teknik agidan bir fark yoktur. TGK deneyinde polimer
durgun faz olarak kromatografik kolona doldurulur. Dislik molekil agirhkli ¢oziicd,
kolon boyunca akan He gibi bir tasiyici gaz icine enjekte edilir. Cozlicli, polimer
tarafindan absorblanma egilimindedir ve polimere olan ilgilerine gore kolonu farkli

zamanlarda terkederler.

TGK yonteminin, ¢ozlici-polimer etkilesimlerini incelemede diger yontemlere goére

avantajlari sunlardir:
v Deneylerin suresi daha kisadir
v" Kullanilan polimer miktari cok azdir.
v Kullanilan ¢ézlci miktari da eser miktardadir.

v" Eser miktarda ¢dzlici ve ~0,3 g polimer ile bunlarin yiizey 6zellikleri hakkinda

kantitatif sonuglar elde edilebilir.
TGK yontemiyle, polimer-¢oziicl etkilesimleri ile net alikonma hacimleri arasinda bir

ilgi mevcuttur. Bu ilgi disik molekil agirhkli maddenin kolonda kaldigi sire zarfinda

gegen tastyici gazin net alikonma hacmi, V, yardimiyla hesaplanir.
VN = Q(tg — ta)(T/Tp)] (2.28)

Bu esitlikte, Q, bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmi; tz, ¢6zlci igin alikonma zamani;
t,, hava icin alikonma zamani; T, tasiyici gazin akis hizinin 6lglldugi sicaklik; T,

termometreden okunan ortam sicakhgi; J, basing dizeltme faktoriadir ve

(2.29)

3\ [(P/Py)?* =1
(E) (P;/Py)3 — 1]

ile verilir. Burada P;, kolon girisindeki Pg, kolonun g¢ikisindaki basin¢ olup, genellikle

atmosfer basinci olarak bilinir.
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tg ve t, bir kromatogram vasitasiyla bulunabilir (Sekil 2.21). Kromatogram kolondan

¢ikan bilesenlerin konsantrasyonlarinin uygun bir yontemle olclilerek zamana veya

hareketli fazin hacmine karsi gizilen grafiktir.

Baslangig
inert Gaz
l
I~
t 1
= A e e tn - D= Zaman
tr
= =

Sekil 2. 21 Bir kromatogramin gorinimu

Devamli hareketli fazda kalarak durucu faza hic gegmeyen ve kolon boyunca ilerleyen
bilesige “alikonmamis bilesik” denir. Ornegin hava genellikle alikonmamis bilesik olarak

alinir.

tp =ta + tg (2.30)

tg= Ayrilan madde molekillerinin durucu fazdaki alikonma zamanidir ve “ayarlanmis

alikkonma zamani1” denir.

TGK yonteminden elde edilen spesifik alikkonma hacminin logaritmasi mutlak sicakligin
tersine karsi gizilirse elde edilen grafik alikonma diyagrami olarak bilinir. Polimerin, bu
sicakhk araliginda, bir faz gecisi s6z konusu degilse alikonma diyagrami diz bir cizgi

halindedir [157].

2.3.1 TGK Metodu ile Polimerin Davranisinin incelenmesi

Cozlcu-coziinen etkilesimleri ile spesifik allkonma hacimleri arasinda mevcut olan ilgi
goz oniline alindiginda; spesifik alikonma hacminin logaritmasi (ang?)'ln mutlak
sicakhginin tersine karsi grafige cizilmesi ile bir diyagram (Sekil 2.22) elde edilir ki, bu
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diyagrama alikonma diyagrami denir. Bu diyagramda goérdigimuz diz ¢izgi, herhangi
bir faz gecisi olmadiginin ifadesidir. Eger camsi gecis sicakliginda calisihyorsa “z”
seklinde bir grafik elde edilir (ABCD). Polimer kristalin bir yapiya sahip ise ayrica

kristallerin erime bolgesiyle karsilasilir (DFG bolgesi).

InVg* A

1Tm 1/Tg
T

Sekil 2. 22 Kristalin polimerin alikonma diyagrami

AB bolgesinde: Polimer camsi gecis sicakliginin altindadir. Alikonma vyizey
adsorbsiyonu ile gergeklesir. Cozlici molekdllerinin polimer fazin igine nifuz etmesi
onlenir. Bu sicaklik bolgesinden elde edilen bilgilerle polimerin ylizey 6zellikleri

hakkinda karar verilir.

B noktasinin apsisi polimerin T'sinin tersini verir. B noktasi ile gosterilen dogrusalliktan
sapma BC bdélgesinde ¢6zlici molekillerinin polimer fazla dengede olmayan bir

adsorbsiyonunu gosterir.
C noktasinda: Denge sartina ulasilir.

CD bolgesinde: Denge saglanmistir. Cozici, polimerin ylzeyinde adsorblanirken bir

kismi da polimerin icinde (amorf faz) ¢ozundar.

DF bolgesinde: Amorf materyalin fraksiyonu artmakta bu yiizden alikonma hacmi de

artmaktadir.
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FG bolgesinde: Tamamen amorf hale gelmis polimerin kiitle sorbsiyonu olan bdlgedir.

FE bolgesinde: Polimerin timiyle amorf oldugunda sahip olmasi beklenen alikonma

hacimlerine karsilik gelir.

Gozlenen alikonma hacimleri ve amorf polimerin beklenen alikonma hacimleri

oranlanarak polimerin kristal ylzdesi hesaplanabilir.

2.3.2 TGK le Yiizey Ozellikleri Parametrelerinin Bulunmasi

Polimerlerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde genellikle ylzey 6zelliklerini ve asit-
baz 6zelliklerini tanimlayan parametreler kullanilir. Bir katinin ylizey serbest enerjisinin
dispersif (dagitici) bileseni ve spesifik bileseni olmak lizere iki bileseni vardir. Dispersif
bileseni y%, katinin London tipi etkilesim potansiyelini tanimlar. Spesifik bilesen yzp

hidrojen bagi, polar, asit-baz vb. diger etkilesimlerin timunu igerir.

Dispersif bilesenin (polimerin) serbest yizey enerjisi, ySD ve spesifik etkilesim
parametreleri polimer yizey 6zelliklerini sayisal olarak ifade edebilmek icin elektron

alici veya elektron verici olarak tanimlanir.

Dispersif bilesenin serbest yizey enerjisi, ySD materyallerin ylizeylerinde olusan apolar
etkilesimler ve diger iceriklerin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir parametredir. Yizey
karakteristiginin 6nemli etkileri, maddenin vyapistirici 6zelligi, kaplama vyetenegi,
gecirgenligi ve asindirici olma 6zelligidir. Adsorplanan ve adsorplayici sistemi arasindaki
molekiller arasi etkilesimler dispersif ve spesifik olabilir. Adsorplayici maddenin yiizey

enerjisinin dispersif bileseni, y% ve spesifik bileseni ygpolmak Uzere;
Ys =V8 +v5 (2.31)
esitligi yazilabilir [158].

2.3.2.1 Dispersif Yiizey Enerjisinin Hesaplanmasi

Dispersif ylizey enerjileri Schultz-Lavielle ve Dorris-Gray olmak (zere iki farkli yontemle

hesaplanabilir.
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2.3.2.1.1 Schultz-Lavielle Yontemi

Schultz-Lavielle yonteminde dispersif ylizey enerjisi hesaplanmasi icin Esitlik (2.32)

Onerilmistir [159]:

RTInVy = 2N ’ySD a_|yP +c (2.32)

Bu esitlikte;
a: ¢ozlictnlin absorplayici molekiilde isgal ettigi alan
YL : ¢Ozlcunln dispersif ylizey enerjisi

c: sabittir.

Alkan serisi icin RTInVy —a ’yE grafiklerinde dogrunun egimi polimerin ¢alisilan

sicakliktaki y degerini verir.

2.3.2.1.2 Dorris-Gray Yontemi

Dispersif ylzey enerijisi, ySD, deneysel verilerden hesaplanan AGcy, degerleri

yardimiyla,
2
(AGcy,)
Ys = 4NZ2—2 (2.33)
acu,YCH,
esitliginden hesaplanir. Burada;
V,
AGey, = —RTln( fn > (2.34)
N,n+1

denkleminden hesaplanir. Bu esitliklerde

N: Avogadro sayisl

Vn.n @ n sayida karbon iceren alkanin alikonma hacmi
VN.n+1: N+1 sayida karbon iceren alkanin alikonma hacmi

acy, : Bir =CH»- grubu tarafindan kaplanan yuzey (0,06 nm?)
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Ycu,: Polietilen benzeri yuzeyler igin bir —CH,- grubunun yulzeyi kaplamasi ile olugan

ylzey serbest enerjisidir ve

Yen, (MJ/m?) = 35,6 + 0,058(293-T(K)) ile verilir [51], [160].

2.3.2.2 Spesifik Adsorpsiyon Serbest Enerjisi

Spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi,

\UN
AGSP = —RT ln< > (2.35)
N,ref

ile ifade edilir. Bu esitlik Vy organik bilesigin net alikonma hacmi ve Vy ¢ ise alkanlarin

imgesel net alikonma hacmini gosterir. Bu esitlikte AG®P, polar ¢ézlicliniin adsorpsiyon

serbest enerjisi ve polar ¢ozlclyle ayni a ’yE ye karsilik gelen polar olmayan

¢Ozliclinlin adsorpsiyon serbest enerjisi arasindaki farktan bulunur [161].

2.3.2.3 Asitlik-Bazlik Sabitleri

AG®P degeri kuramsal n-alkan ile polar ¢6zlict arasindaki adsorpsiyon enerji farkindan
hesaplanabilir. Spesifik adsorpsiyon entalpisi, AHSP , AGSP’nin sicakhga karsi cizilen
dogrunun egiminden bulunabilir. Spesifik entalpi, incelenen yilizey ve c¢o6ziinen
arasindaki hem vylzeyin hem de incelenen molekilin asit-baz 0zelliklerinden

kaynaklanmaktadir [161].

Polar ¢ozlicllerin spesifik entalpisi, AH®P Esitlik 2.36’dan bulunur.

AGSP  AHSP
7 =~ —AS (2.36)

Bu dogrunun egiminden ¢oziicinin AHSP degeri bulunur.

Adsorban—adsorplanan arasindaki spesifik etkilesim entalpileri, asit-baz o6zellikleri ile
iliskilidir.

—AHSP = K,DN + KpAN* (2.37)
Lewis asit, Kn ve baz, Kp parametreleri kolondaki maddenin incelenen vyizeyinin

elektron alici veya elektron verici gibi davranabilme yetenegini tanimlar. AN*, DN
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sirasiyla ¢ozlinen icin Gutmann’in elektron alici (akseptor) ve verici (donor) sayisini

tanimlar. Cizelge 2.2°de kullanilan ¢ozlicilerin AN’,DN, yE ve a degerleri verilmektedir.

Cizelge 2. 2 Kullanilan ¢oziicilerin AN*,DN, yE ve a degerleri [162]

Cozici a o a(y.)"” AN’ DN
(x10°m?)  (mJ/m?)  (m*(ml/mA)Y?)  (kI/mol) (kl/mol)
Hk 51,5 18,4 2,21x10"8 - -
Hp 57,0 20,3 2,57x10"® - -
0 62,8 21,3 2,91x108 - -
N 69,0 22,7 3,29x108 - -
D 75,0 23,4 3,63x10™"® - -
DKM 31,5 27,6 1,65x10® 16,3 0,0
TKM 44,0 25,9 2,24x10"8 22,6 0,0
THF 45,0 22,5 2,13x10"8 2,1 83,7
Ace 42,5 16,5 1,73x10® 10,5 71,4
EA 48,0 19,6 2,13x10™"8 6,3 71,5

(2.37) esitliginin diizenlenmesiyle (2.38) esitligi elde edilir.

—AHSP DN

K
AN* A AN*

(2.38)

Farkh 6zellikteki secilmis ¢ozlicliler yardimiyla Ka ve Kp degerleri hesaplanabilir. Esitlik

(2.38)’e gore — AHSP/AN* ve DN/AN* degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen

dogrunun egimi Ka'y1 kesim noktasi ise Kp'yi verir.

Bu tahmini ylzey karakteristigi; mineral, silika veya polimer gibi ylizeylerde meydana

gelen kimyasal modifikasyonlari, oksidasyonlari veya plazma davranislarini gostermek

icin kullanilabilir.

TGK kullaniminin avantajlarini 6zetlemek gerekirse;

e Bu metot, gozenekli materyallerin temas acisi olcimi v.b gibi metotlarla

belirlenmesi zor olan yuzey aktivitelerinin kolayca belirlenmesine imkan tanir.

e Yizey modifikasyonu sonucu meydana gelen ylizey 6zelliklerindeki degisimleri

gosterir.
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e incelenen materyale eklenen o6zelliklerin ve degerlendirme vyapilan
parametrelerin modifikasyonu saglayan yapinin Uzerindeki etkisini kontrol

etmek mumkuinddr.

e Tek katman ve ylizey karakteristigi arasindaki iliski kolaylikla degerlendirilebilir.

2.4 Organik/inorganik Hibritler

Gegtigimiz bes yuz milyon yildir doga, dikkat gekici ozellikleri olan birgok malzeme
Uretti. Doganin olaganisti bir baska ozelligi, farkli 6zellikleri veya islevleri (mekanik,
yogunluk, gecirgenlik, renk, vb.) arasinda bir denge bulunan akilli dogal malzemelerin
insasini saglayan nano (biyo) organik ve inorganik bilesenleri birlestirme yetenegidir.
Dogal organik-inorganik bilesiklere mevcut 6rnekler kabuklu hayvanlardaki ya da

yumusakcalardaki Gst kabuklar ve omurgalilardaki kemik veya dis dokularidir [163].

insan yapimi malzemeler ile ilgili olarak bilinen kadariyla, malzeme tasarim ve isleme
icin organik ve inorganik bilesenlerin 6zelliklerini birlestirmek c¢ok eski ¢aglardan

itibaren baslamistir (Misir mirekkepleri, ¢cini seramikleri, tarih 6ncesi freskler, vb.).

Bununla birlikte, organik -inorganik hibrit olarak adlandirilan maddeler, sadece fiziksel
karisimlar degildirler. Genel olarak ic ice karistirilmis organik ve inorganik bilesenlerle
nanokompozitler olarak tanimlanabilirler. Gergekten de hibritler, ya monomerlerden
ve karisabilir organik-inorganik bilesenlerden elde edilen homojen sistemler ya da
bilesenlerinden en az birinin alaninin birkag A’den birka¢ nanometre arasinda degisen
boyuta sahip olan heterojen (nanokompozitler) sistemlerdir. Bu malzemelerin
Ozellikleri sadece iki fazin tek tek katkilari toplami degildir, ayni zamanda i¢ ara
yuzeylerinin roll de baskindir. Arayiiz dogasi bu malzemeleri iki farkh sinifa bélmek igin
kullanilmistir. Birinci sinifta, organik ve inorganik bilesenler gomilmistir ve sadece
zayif baglar (hidrojen, van der Waals veya iyonik baglar) biitlin yapiya kohezyon saglar.
ikinci sinif malzemelerde ise iki faz giiclii kimyasal baglar (kovalent veya iono-kovalent

baglar) ile birbirlerine baglanmistir.

Maya mavisi antik zamanlarda tesadifen kesfedilmis, insan yapimi olan birinci sinif
hibrit malzemelere glizel bir érnektir. Antik Maya fresk resimleri mucizevi bir sekilde

muhafaza edilen parlak mavi renkler ile karakterizedir. Maya mavi pigmenti sert orman
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kosullarina iki ylzyildan fazla dayanmistir ama neredeyse 8.yy’da kullanildigi kadar taze
gorinimlidir. Maya mavisi gercekten saglam  bir pigmenttir, sadece
biyodegradasyona karsi direnmez ayni zamanda asitlere, alkalilere ve organik
¢Oziiclilere maruz kaldiginda benzeri goriilmemis bir kararlilik gosterir. Maya mavisi
paligorskit olarak bilinen kil mineralinin kanallari iginde kapsillenmis dogal mavi indigo
molekilleri ile bir hibrit organik-inorganik malzemedir. Bu bilesenlerinin basit bir
karisimindan 6te, organik pigmentlerin rengi ve inorganik ev sahibinin direncini

birlestiren insan yapimi bir malzemedir.

Endistriyel cag goz 6nine alindiginda, organik-inorganik hibrit polimerler 1950'lerden
beri ticari Gretim teknolojisinin basarili bir pargasi olmustur. Boyalar, Mayalar ve
hibritlerin modern uygulamalari arasinda iyi bir baglantidir. Gergekten de, bazi eski ve
en Unll organik-inorganik sanayi temsilcileri kesinlikle organik karisimlarda (solventler,
ylzey, vb) inorganik nano-pigmentlerin asili oldugu boya sanayinden geliyor. “Hibrit”
malzemelerin adi o dénemde yaygin degil iken, organik-inorganik yapilar lzerinde
calismalarin artisi polimer endustrisinin gelisimi ile takip edildi. “Organik-inorganik
hibrit” nanokompozit kavrami seksenlerde soft inorganik kimya proseslerinin
genislemesiyle patladi. Aslinda, sol-jel islemi (metal-organik oncileri, organik
¢Ozlicliler, dusuk isleme sicakliklari, kolloidal durum isleme yonliligd) tarafindan
sunulan hafif sentetik kosullari nanometrik 6lgekte inorganik ve organik bilesenlerin
karistirlmasina izin verir. O zamandan beri, fonksiyonel hibrit nanokompozitlerin
calisiimasi yeni gelismis malzemelerin verimli arastirma alaninin hizla artmasiyla yiiksek
deger kazanmistir. Organik ve inorganik alemlerin ara yizi olan bu malzemeler
kimyasal ve fiziksel 6zellikler agisindan materyalleri detaylandirmak igin genis bir imkan

sunmasiyla ¢ok yonltaddr.

Buglin, bu potansiyel gercek olmakta ve birgok hibrit malzeme gelecekte gelisecek
piyasa pazarlarina girmektedir. Clink(i artik gereksinimler cevre ve insan faaliyetleri
arasinda daha fazla uyum saglamak lizere ayarlanmistir. insan tarafindan uretilen yeni
malzemelerin ve sistemlerin gelecekteki amaci, gelismislig§in ve minyatirlestirmenin
daha yiksek seviyelerinde, geri doniusiimli olmasi ve cevreye saygili, glivenilir olmasi
ve daha az enerji tuketmesidir. Hi¢ kuskusuz, hibrit malzemeler yakinda akilli
membranlar, yeni katalizorler ve sensorler, yeni nesil fotovoltaik ve yakit hicreleri,
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akilh mikroelektronik, mikro-optik ve fotonik bilesenler ve sistemler, ya da hedefleme,
gorintileme, tedavi etme ve kontrolli ayirma ozelliklerinin birlestiren akilli tedavi

edici vektorler Gretecektir.

2.4.1 Fonksiyonel Hibritlerin Tasarimi icin Genel Stratejiler

Tirlerinden ya da uygulamalarindan bagimsiz olarak, inorganik ve organik bilesenler
arasinda arayizey dogasinin yani sira, hibrit aglarin bicemlendirilmesinde ikinci 6nemli
ozellik, verilen belirli bir hibrit malzemenin tasarlanmasi igin kullanilan kimyasal yollar
ile ilgilidir. Bitlin hibrit tlrleri icin ana kimyasal yollar Sekil 2.23’de sematik olarak

verilmistir [163].

Yol A geleneksel sol-jel kimyasi, 6zel kdprili ve polifonksiyonel dncilerin kullanimi ve
hidrotermal sentezi de dahil olmak lizere ¢ok uygun soft kimya temelli rotalara karsilik

gelir.

Rota Al: Konvansiyonel sol-jel yollari Gzerinden amorf hibrit aglar, organik olarak
modifiye metal alkoksitler ya da basit metalik alkoksitlerle yogunlastirilan veya
yogunlastiriilmayan metal halojendirlerin hidrolizi yoluyla elde edilir. Cozlicu spesifik bir
organik molekdl, biyobilesenli ya da polifonksiyonel polimerler icerebilir ya da
icermeyebilir, bunlarla buyik bir dizi boyunca karisik etkilesimler vasitasiyla (H-baglari,
n-rt etkilesimleri, van der Walls) capraz bag yapabilir ya da etkilesime girebilir ya da
inorganik bilesenin icine hapsedilebilir. Bu stratejiler basittir, dlisiik maliyetlidir ve Grin
amorf nanokompozit hibrit malzemelerdir. Bu malzemeler, sonsuz mikro yapilar
gosterirler, seffaf olabilirler ve kolayca filmler veya yiginlar olarak sekillendirilebilirler.
Boyutta genellikle polidispers, kimyasal bilesimde yerel olarak heterojendirler. Ancak,
ucuzdurlar, ¢ok yonludurler, mevcut pek c¢ok ilging 6zellikleri vardir ve dolayisiyla
bunlar filmler, tozlar ya da monolit olarak sekillenen pek c¢ok ticari Uriinler ortaya

cikarmaktadirlar.

Rota A2: Silsesquoksanlar X3Si-R’-SiX3 gibi koprilenmis onciilerin kullanimi (R organik
bir ayirici olup, X = Cl, Br, OR) lokal organizasyonun daha iyi derecesine sahip homojen
molekiler organik-inorganik hibrit maddelerin olusumunu saglar. Son zamanlarda

yapilan c¢alismalarda, organik bosluk iki terminal fonksiyonel grup (lre tird)
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kullanilarak tamamlanmistir. Aromatik ya da alkil gruplari ve lre gruplarinin organik

koprileme bileseni icinde kombinasyonu, kendi kendine yonlenmeye daha iyi izin verir.

Rota A3: Organik templatlar varliginda polar ¢oéziciler icinde hidrotermal sentez (su,
formamid, vs.) cok sayida zeolitin ortaya cikmasi ile adsorbanlarin ya da katalizorlerin
calisma alanlarinda uygulamalarin genislemesine neden oldu. Daha yakin zamanlarda
yeni nesil kristal mikro gozenekli hibrit katilar cesitli gruplar tarafindan kesfedilmistir.
Bu hibrit malzemeler ¢ok yiiksek ylizey alanlari (1000’den 4500 ng'l'e kadar) ve 77
K’de yaklasik % 3,8 hidrojen tutulum miktari gosterirler. Ayrica, bu yeni hibritlerin
bazilari manyetik veya elektronik 6zellikler de sunabilir. Bu hibrit MOF (Metal Organic

Frameworks) katalitik ve gaz adsorpsiyon temelli uygulamalar igin umut vericidir.

Yol B iyi tanimlanmis nano yapili bloklarin (NBB) diizenlenmesi (B1 Rotasi) ya da
dispersiyonuna (B2 Rotasi) karsilik gelir. NBB’ler mikemmel ayarlanmis 6nceden
olusturulmus nesnelerden olusur. inorganik bilesenin daha iyi tanimlanmasi icin uygun
bir yontemdir. NBB kiimelenebilir, organik olarak pre- ya da post- fonksiyonlu nano
partikiller olabilir (metalik oksitler, metaller vb.) nano-gekirdek-kabuklari veya
katmanh bilesikler (killer, katmanh gift hidroksitler, lameller fosfatlar, oksitler) organik
bilesenlere ilave edilebilir. NBB polimerlestirilebilir ligandlar ile kaplanabilir veya
organik ayiricilar ile baglanabilir, telechelic molekiiller ya da polimerler ya da
fonksiyonel dendrimerler gibi. Yiiksek pre-kondanse tirlerin kullanilmasi birgok avantaj

sunar:

e Nukleofilik tirlerin atagina ya da hidrolize karsi metal alkoksitlerden daha

disuk reaktiflik sergilerler;

e Nano yapili bilesenler nanometriktirler, monodisperstirler ve son malzemenin

karakterizasyonunu kolaylastiran daha iyi tanimlanan yapilardadirlar.

Piyasada zaten NBB bazl hibrit malzemelerin 6nemli bir grubu sisme, ilave etme ve

organik polimerler ile nanokillerin dokilmesi kaynakli olanlardir.

Yol C kendiliginden diizenlenme prosediirleridir. Son on yil icinde, bliyliyen inorganik
veya hibrit aglarinin organizasyonuna karsilik gelen yeni bir alan kesfedilmistir, bu

organik yuzey aktif maddeler ile templath biyimedir (Sekil 2. 23, Rota C1). Bu

67



stratejinin basarisi da agikg¢a, malzeme bilimcilerinin hibrit arayiizeyleri kontrol etmek
ve ayarlamak zorunda olmasi yetenegi ile ilgilidir. Siregelen nano hibritler dizisi
yapiminda gosterdikleri gesitlilik nedeniyle bu alanda, organik-inorganik hibrit fazlar
oldukca ©neemlidir. Bu cesitlilik hibrit matris icinde inorganik birimlerin sirah
dagimindan inorganik matrisler igirisinde buyuk Olglide kontrol edilmis organik
polimerlerin nano ayirimlarini kapsar. ikinci durumda, en carpici érneklerinden biri
mesoyaplil hibrit aglarin sentezidir. Birkag¢ grup tarafindan gelistirilen yeni bir strateji,
Onciler olarak kopriali silsesquoksanlar kullanilarak mesog6dzenekli hibritlerin
templated bliyimesinden olusmaktadir (Sekil 2. 23, Rota C2). Bu yaklasim duvarlari
icinde organik islevselligi ile periyodik olarak organize mezogézenekli hibrit silikalarin
yeni bir sinifini Gretir. Bu nanogdzenekli malzemeler sirayla daha yiksek bir derece
sunarlar ve mezogozenekleri yizey asilama reaksiyonlari ile ileri organik

fonksiyonellestirilme icin kullanilabilir.

Rota C3 kendiliginden dizenlenme ve NBB yaklasiminin kombinasyonudur. NBB
yaklasimi ile kendiliginden dizenlenme ve diizenlenme adimini kontrol etmeyi
saglayan organik templatlarin kullaniminin birlestigi stratejiler de gérilmektedir. “NBB
yaklasimi” ve “templath dizenlenme” arasindaki birlesim “yapi ile sentez” konusunu
kesfetmede son derece 6nemli olacaktir. Gergekten de, organik ve inorganik bilesenler
arasinda cok cesitli araytzeyler gosterirler (kovalent bag, komplekslesme, elektrostatik
etkilesimler, vb). Avyarlanabilir islevleri ile NBB’ler, molekiler tanima prosesleri

vasitasiyla yeni bir vektorel kimyanin gelisimine izin verebilir.

Yol D Bitunlestirici sentez. Yukarida bahsedilen stratejiler 1-500 A araliginda hibrit
materyallerin diizenlenmesini ve kontrolli dizaynini sunar. Son zamanlarda, mikro-
kaliplama yontemleri olan kontrolli faz ayrilmasi fenomeni gelistirilmistir. Emilsiyon
damlaciklarin, lateks boncuklarin, bakteriyel konularin, kolloidal templatlarin veya
organogelatorlerin kullanimi, mikron 6lceginde karmasik nesnelerin sekillerini kontrole
yol acar. Bu stratejiler ve bahsedilen A, B ve C yollari arasinda bilesim yapi ve fonksiyon
bakimindan hiyerarsik olarak dizenlenmis malzemelerin yapimini saglar. Bu sentez
prosediirleri, dogal sistemlerin milyonlarca yil gézlemlenmesi sonucu esinlenilmistir.

Canh hibrit sistemlerin ve organizmalarin “maharet”ini 6grenme, kendi kurallari ve
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transkripsiyon modlari anlamaktan bize her zamankinden daha zorlu ve sofistike yeni

hibrit materyaller tasarlama ve insa etmeye olanak verebilir.
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2.4.2 Kalsiyum Karbonat/Organik Hibrit Materyaller

Biyomineralizasyon, vyasayan organizmalarla inorganik maddelerin Gretimidir.
Biyomineral olarak kalsiyum karbonat, hidroksiapatit, silikat ve demir oksitler gibi
mineral tirleri kullanilir. Biyomineralizasyon son zamanlarda arastirmacilarin dikkatini
cekmistir, clinkii bu biyomineraller énemli 6zellikler gésteren kontrolli hiyerarsik
yapilari ile organik-inorganik hibrit bilesikleri olusturur. Ayrica, bu kontrolli yapilar

uygun kosullarda kendiliginden olusur [164].

Arastirmacilar bu biyominarellerden yararlanarak yeni materyallerin dizayni igin fikirler
yirutebilirler. Ornegin kalsiyum, kalsiyum karbonat olarak deniz kabuklari, mercan,
kokolit ve iskelet disinda bol bol bulunur. Kabugun sedefi katmanl kalsiyum karbonat
temelli hibrit yapilari olusturur. Bu tugla ve harca benzetilebilir. Tuglalar, 1,0 um’den
daha az kalinhktaki diz kristallerdir. Harg, hidrofobik protein ve kitin gibi
biyomakromolekdllerden olusur. Bu hibrit yapilar, yiksek mekanik gilic ve inci
parlakhg! gibi olagandisi optik 6zelliklere sahiptir. Denizkestanesi omurgasi ve mercan

ayrica kontrolli hibrit komplekslerle CaCOs olusturur.

Buradaki soru yasayan organizmalarin nasil bdyle bir kontrolli hibrit yapilar
olusturdugudur. Boyle iyi organize yapilarin biyomineralizasyon islemlerinde nasil
Uretildigini tam olarak bilmememize ragmen, proteinler ve polisakkaritler gibi
biyomakromolekdillerin dnemli roller oynadigi goriilmustir. Bu biyomolekdiller kristalin
tabiyatini, morfolojisini, ayrica organik maddelerle komplekslesen kristallerin yapi ve

seklini kontrol eder.

Kalsiyum karbonat (i¢c polimorfa sahiptir: kalsit, aragonit ve vaterit. Kalsit termodinamik
olarak en kararl iken, vaterit en kararsizdir. Aragonit, kalsitten daha az kararlidir. Kalsit
ve aragonit siklikla biyominerallerde bulunur. Aragonit kristaller yarilma seviyesinin
eksikliginden  dolayr  hibrit  yapilarinin  mekanik  6zelliklerini  arttirabilir.
Makromolekdllerle kararl hale gelen amorf CaCOs kalsiyum tortusu olarak bitkilerde

bulunur.

Kabugun sedefi igin aragonit kristaller ve biyomakromolekillerin komplekslesip
katmanlasan yapilari; ¢oziinebilen proteinler, ¢coziinemeyen hidrofobik proteinler ve

polisakkaritlerle olusturulur. Kitin ve adsorbe hidrofobik proteinleri igeren organik kati
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matrislerin kath tabakasinin olusumundan sonra, kalsiyum karbonatin kristalizasyonu
aragonit kristalin secici formasyonuna neden olan ¢ozlinen ve ¢6ziinmeyen proteinlerle

kontrol edilir.

Eger kismen boyle biyomineralizasyon isleme benzetme yaparsak, disik eneriji
tiiketimi ile cevreye zararsiz ve/veya fonksiyonel materyaller bulabiliriz. Bu minerallerin
kristalizasyon islemi Uzerine fonksiyonel organik polimerlerin etkilerini incelemek
onemlidir, ¢unkl arastirmacilar tarafindan organik polimerler, bdéyle hibrit

materyallerin Uretimi icin dnemli gérulir.

Kalsiyum karbonat dogada bulunmasindan dolay, biyomimetik proseslerin
calisiimasinda model sistem olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Boyalarda, plastiklerde
ya da kagitta endustriyel uygulamalari vardir. Son yillarda organik templatlarin ve/veya
katkilarin varliginda kalsiyum karbonat kristallerinin biyomimetik sentezi ogun olarak
cahisilmistir. Langmuir monokatmanlari, ultra ince organik filmler ve kendiliginden
diizenlenebilen filmler CaCOs kristallerinin kontrolli buylmesi igin etkin olarak
kullanilirlar. Capraz bagh jelatin filmler, polymer substratlar ve kristal baskili polimer
yuzeyler de son zamanlarda CaCOs; kristallerinin kontrolli blylmesini yonlendirmek

icin kullanilmiglardir.

2.4.3 Kalsiyum Fosfat/Organik Hibrit Materyaller

Diger pek cok bilesik gibi, kalsiyum fosfat farkli mekanik, termal ve kimyasal
stabilitelerle cesitli kristal yapilarinda kristallenir. Biyo-inspired mineralizasyon
kapsaminda en o6nemli kristal yapilari: i) amorf kalsiyum fosfat (ACP), ii)Brushit
(dikalsiyum fosfat dihidrat, CaHPO4.2H,0), iii) B-trikalsiyum fosfat (kalsiyum ortofosfat,
Ca3(P04),, iv) oktakalsiyum fosfat (CagH,(PO4)e.5H,0) ve v) hidroksiapatit
(Cas(PO4)30OH)’dir [165].

Digler ve kemikte bulunan hidroksiapatit, dnemli kalsiyum temelli biyomineraldir.
Disler az miktardaki protein ile komplekslesen hidroksiapatit kristallerinin cubuk

benzeri yapilarinin iyi baglantili olmasindan dolayi 6nemli mekanik gii¢ gosterir.

Kalsiyum fosfatlar kristalin hidroksiapatitin yani sira amorf kalsiyum fosfat formunda da

vicutta bulunurlar. Doldurucu olarak kemik dokusunda, ortopedik implantlarin
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kaplanmasinda, polimer kemik dolgularinda, proteinlerin sivi kromatografileri igin sabit
fazlar olarak ve hiicre kiltirlerinin tasiyicilari olarak kullanilmalarinda yaygin olarak
calisiimiglardir. Son zamanlarda kalsiyum fosfatlar biyoemilebilir olmalarinin yani sira
dogal olarak toksik olmamalarindan dolayt DNA nin gen transferini saglamak icin ve
mikropartikillerin ylzey dekorasyonu ile ilag tasiyicilarda kullaniimistirlar. Kalsiyum
fosfatlar viicuda uyumludurlar ve metabolizma problemlerini diger teslim sistemlerine

gore blyik 6lctde azaltirlar [166].

Poli(akrilik asit) ve poli(karboksilik asit) kalsiyum fosfat mineralizasyonu Uzerinde
dramatik bir etkiye sahiptirler. Kalsiyum fosfat mineralizasyonunda homopolimer ile bir
dizi galisma yayinlanmistir. Ancak, ¢ift hidrofilik blok kopolimerlerle kontrolll kalsiyum

fosfat mineralizasyonu Uzerinde sadece birkac yayin ortaya ¢citkmistir.

Gelismis kalsiyum fosfat/organik hibrit malzemelere yoénelik diger yaklagimlar
¢Ozlinmeyen yap! iskelelerinin mineralizasyonunu veya hidrojellerde mineralizasyonu
icerir. Hidrojeller ve polimer matris sistemlerinin yaygin olarak birka¢ grup tarafindan
incelenmistir. Cdziinmeyen yapi iskeleleri de incelenmistir. Ozellikle, poliester matrisler

yedek kemik ve diger uygulamalar igin yogun olarak arastiriimistir [165].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismanin sentez kisminda sodyum difenilamino-4-sulfonik asit (Sigma-Aldrich,
%99), p-toluensilfonil klorir (Sigma-Aldrich, %99), polietilen glikol (M,=750 g/mol Alfa
Chemicals), amonyum persiilfat (Sigma-Aldrich, %98), hidrazin monohidrat (Fluka,
%98), sodyum hidroksit (Fluka), sodyum silfat (Merck), hidroklorik asit ((HCl), Merck,
%37), amonyum hidroksit (Sigma-Aldrich) ve analitik saflikta etanol (Merck),

tetrahidrofuran (Merck) ve dietileter (Merck) kullanildi.

Ters gaz kromatografisi deneylerinde ¢ozlicili olarak analitik saflikta Merck mali hekzan
(Hk), heptan (Hp), oktan (O), nonan (N), dekan (D), diklorometan (DKM), kloroform
(TKM), aseton (Ace), tetrahidrofuran (THF) ve etilasetat (EA) kullanildi. Kolon dolgu
maddesi igin destek katisi olarak Merck mali, asitle yikanmis ve dimetilklorosilan ile
silanize edilmis Chromosorb W AW/DMCS kullanildi. Kolon uglarini kapatmak icin

ise Alltech mali silanize cam yini kullanildi.

Zeta potansiyeli ve partikil blyukligli olcimlerinde analitik saflikta Merck mall
potasyum klorlr (KCl), aliminyum klorir (AICl3), potasyum siilfat (K;SO4) ve Sigma-

Aldrich kalsiyum klorir (CaCl,) kullanildi.

Kalsiyum tuzlarinin mineralizasyonu kisminda ise analitik saflikta CaCl, (Sigma-Aldrich),
amonyum karbonat ((NH4),CO3, Merck) ve disodyum hidrojen fosfat (Na,HPO4, Merck)
kullanild.
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1 Azaltilmis Toplam Yansima-Fourier Transform Infrared Spektrometresi

Sentezlenen prepolimerlerin ve blok kopolimerin analizleri igin Fourier transform
infrared spektrofotometresi (FTIR) olarak Perkin Elmer Spectrum One FT/IR’da Perkin
Elmer Universal ATR 6rnek aksesuari kullanildi. Hazirlanan 6rneklerin spektrumlari,
direkt ¢ozeltinin ATR hiicresindeki elmas tzerine damlatilip 2 cm™ ¢ozunirlikte 60 kez

taranarak alindi.

3.1.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrometresi

Sentezlenen prepolimerlerin ve blok kopolimerin analizleri icin Varian UNITY INOVA
500MHz NMR Spektrometresi kullanildi. PEG-Tos analizinde ¢6zlici olarak dotéro
kloroform (CDCls) kullanilirken, diger prepolimerin ve blok kopolimerin analizinde

¢Ozlci olarak dotoro su (D,0) kullanildi.

3.1.2.3 Ultraviyole -Goriiniir Bolge Spektrometresi

Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonlarinin belirlenmesinde Agilent 8453 UV-

Visible spektrofotometre (UV-vis) kullanildi.

3.1.2.4 Partikiil Biiyiikliigii Olger (Particle Sizer)

Gahsmada prepolimerlerin ve blok kopolimerin hidrodinamik yarigaplarinin dlgtimleri
dinamik 151k sacilmasi yontemiyle, Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer cihazi ile

yapildi. (Sekil 3.1 Kullanilan partikil buytkligi ve zeta potansiyel dlgerin fotografi)

3.1.2.5 Zeta Potansiyel Olger (Zeta Sizer)

Prepolimerlerin ve blok kopolimerin zeta potansiyel élgiimleri Brookhaven ZetaPALS
Zeta Analyzer cihazi ile yapildi. Zeta potansiyeli 6lcimi sirasinda pH olglimi icin

Thermo Scientific ORION 5 Star pH Metre kullanildi.
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Sekil 3. 1 Kullanilan partikil biytklGgi ve zeta potansiyel 6lcer

3.1.2.6 Gaz Kromatografi Cihazi

Bu calismada Hewlett-Packard 6890 N Model gaz kromatografi cihazi kullanildi. Bir gaz
kromatografi cihazi genel olarak bes kisimdan olusur. Kullanilan gaz kromatografi
cihazinin fotografi Sekil 3.2’de verildi. Bir gaz kromatografi cihazinin segiminde énemli

olan ozellikleri; kullanilan tasiyici gaz, 6rnek giris (injeksiyon) kismi, kolon ve detektordiir.

3.1.2.6.1 Tasiyic1 Gaz

Tasiyici gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit

kullanilir. Tasiyici gazin kolon dolgusu ve ¢oziiciiyle reaksiyona girmemesi gerekir.

Kullanilacak tasiyici gaz, dedektériin tiiriine gore segilir. Isil iletkenlik dedektériinde
hidrojen ya da helyum gibi isil iletkenligi yliksek gazlar, alev iyonizasyon dedektoriinde

molekil agirhg yiksek bir tasiyici gaz kullanilir.
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Sekil 3. 2 Gaz kromatografi cihazi

Taslyicl gaz, regllatorler yardimiyla basinci disirilerek iginde bulundugu silindirden
sabit akis hizinda kolon sistemine ve sonra dedektdre gonderilir. Isi programlamasi
yapilan calismalarda sicaklik arttikca gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan

tasiyici gaz akis hizi azalir.

Bu c¢alismada taslyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullanildi.
Habas mali helyum tilipl Uzerine Hewlett Packard marka manometre bashg takildi.
Taslyici gazin debisi hava kabarcikl akis Olger ile dlgildu. Deneysel olarak tasiyici gazin
akis hizinin 6 mL/dak’nin altinda oldugu durumlarda, akis hizi ile alikonma hacminin

degismedigi saptandigindan, tasiyici gazin akis hizi 3-4 mL/dak arasinda tutuldu.

3.1.2.6.2 Ornek Giris Kismi

Ornegin sisteme verilis ydntemi, drnegin gaz, sivi veya kati olusuna gore farklilik
gosterir. Gaz oOrneklerinin verilmesinde 6zel vana sistemleri veya 0zel siringalar
kullanilir. Sivi 6rnekler genelde enjektorle verilir. 0,1 L kadar kiguk miktarlari sisteme
hassasiyetle verebilen enjektérler vardir. Kati drnekler erime noktalari digtkse 1sitilmig
bir enjektorle veya uygun bir ¢ozlicide ¢ozlildikten sonra enjekte edilirler. Katt madde

cozlinlyorsa temel olarak bozundurulup bozunma Uriinlerine bakilir.
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Septum, drnek giris kisminin en dnemli pargalarindan biridir. Goérevi, 6rnegin enjektorle
cihaza girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak o6rnegin disari ¢ikmasini
engellemektir. Giris kisminin timu 6zel olarak isitilmis olup, verilen 6rnegin kendi
kendine cabucak buharlasmasini saglayacak sekilde calisir. Buharlasan o6rnek tasiyici

gaz tarafindan kolona daha sonra da dedektére taginir.

Bu calismada ¢ozucller sisteme, 6rnek giris kismindan, 0,01 uL duyarhkl, 1 uL’lik

Hamilton siringalart ile verildi.

3.1.2.6.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin icleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmistir. Ayirma islemi burada gergeklestiginden sistemin en énemli kismidir. Cok
yer kaplamamasi igin uygun sekilde (genelde spiral halinde) bukdlirler. Kolon yapiminda

cam, bakir, aliminyum, paslanmaz celik ve plastik kullanilr.

Bu g¢alismada 0,5 m uzunlugunda paslanmaz gelikten yapilmis Alltech Associates
Inc. yapimi 1/8" lik ici bos kolonlar kullanildi. Kolon igi ise, inert yiizeye sahip olan
gozenekli Chromosorb-W (izerine incelenecek polimerin durucu faz olarak kaplanmasi
ile hazirlandi. Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda
toplanarak kolonun verimli galismasini engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek
katisi Uzerinde bir film tabakasi olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazin miktari
agirlikca destek katisinin %30’unu gectigi zaman verimlilik hizla diser. Durucu faz
bir ¢ozlci ile ¢ozuldlkten sonra destek katisi ile agik bir kapta karistirilir. Bu karigimin
¢Ozucusl aclk bir kapta ve hafifce isitilarak ugurulur ve ¢ozeltideki polimer destek
katisi Gzerine kaplanmis olur. Kolon aseton ve metilen kloriir gibi coziicilerle
yikandiktan sonra vakumda kurutulur. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile
kapatilir, diger ucundan huni ile durucu faz kaplanmis destek katisi titresim

uygulayarak doldurulur. Agzi tekrar cam pamugu ile kapatilr.

3.1.2.6.4 Dedektor

Bu ¢alismada termal iletkenlik dedektori (TCD) kullanildi.
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3.1.2.7 Taramal Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)

Sentezlenen polimerlerin ve mineralize edilen kalsiyum tuzlarinin yiizey 6zelliklerinin
belirlenmesi igin Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX System ve ZEISS EVO MA 10 kullanildi.
STEM oOlciimlerinde oOrnekler karbon kapli bakir gridlerin lizerine damlatilarak oda
sicakliginda kurutuldu. SEM Olgiimlerinde ise ornekler 6lgiimden ©6nce altinla

kaplanarak hazirlandi.

3.2 Deneysel Yontemler

3.2.1 Kullanilan Polimerlerin Sentezi
Bu calismada 6nce PSDA sonra da PSDA-b-PEG sentezlendi [167].

Sodyum difenilamino-4-sulfonat (SDAS)’'nin amonyum persiilfat ile kimyasal yolla asidik
ortamda oksidasyonu ile HCl ile doplanmis olarak poli(difenilamino sulfonik asit)
PSDA1, bu Uriinin NH4OH ile nétrallestirilmesi ile PSDA2 ve bunun da hidrazin ile
indirgenmesi sonucunda amin sonlanmis PSDA3 elde edildi. Sentezlenen driinlerin

FTIR, NMR ve UV-vis. spektrumlarindan sentezlerin basarili oldugu gorulda.

Daha sonra, p-toluensiilfonil PEG (PEG-Tos), PEG’in tosillendirilmesi ile sentez edildi.
PEG THF ile ¢ozllerek karistirildi. Daha sonra 1 N NaOH ¢o6zeltisi bu karisima ilave
edildi. Cozelti -5 °C’'de beyaz emiilsiyon c¢ozeltisi elde edilene kadar karistirildi.
Reaksiyon ortamina THF de ¢06ziilmis p-toluensilfonil kloriir bir saat boyunca damla
damla ilave edildi. Reaksiyon 4 saat -5 °C’de, 18 saat oda sicakliginda devam etti.
Reaksiyon sonunda ortama 100 mL dietil eter eklendi ve iki faz olustu. Dietileter fazi
ekstrakte edildi, susuz Na,SO,; kolonundan gegirildi. Dietil eter ugurularak PEG-Tos

viskoz sivi seklinde sentezlendi.

Sentezlenen PEG-Tos ve PSDA3’(in potasyum tert-butilat baslaticisiyla reaksiyona
sokulmasiyla PSDA-b-PEG elde edildi. Sentez siiresi boyunca reaksiyon ortamindan azot

gazi gegirildi. Sekil 3.3’de blok kopolimerin sentez agsamalari verildi.
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Sekil 3. 3 PSDA-b-PEG blok kopolimerinin sentez asamalari

3.2.2 Partikiil Buyiikligii Olgiimleri

PSDA1 ve PSDA-b-PEG polimerlerinin farkh konsantrasyonlarda, farkh pH’lerde ve farkli
tuzlarla partikal baydklukleri 25 °C’de 6lguldi. Ortalama partikil buyiklagu ve
dagilimlarini incelemek igin, polimerlerin iki kere destillenmis su ile koloidal ¢ozeltileri
hazirlandi. Olciimler sirasinda dispersiyonun homojen ve berrak olmasina ve hava

kabarcigi olmamasina dikkat edildi. Olgciimler lognormal boyut dagiliminda alindi.
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Hazirlanan ¢ozeltilerin HCl ve NaOH cozeltisi ile pH degerleri degistirilerek 25 °C’de
hidrodinamik yaricaplari (R,) 6lctldi. Butin olgimlerde 660 nm dalga boyundaki lazer

kaynagi kullanildi.

3.2.3 Zeta Potansiyel Olgiimleri

Bu calismada PSDA1 ve PSDA-b-PEG polimerlerinin genis bir pH araliginda, ¢esitli
konsantrasyonlarda NaCl, KCl, CaCl,, K,SO,4 ve AlCl; ¢ozeltilerindeki zeta potansiyelleri
ve iletkenlikleri 25 °C’de Olguldu. Batin olgimlerde 660 nm dalga boyundaki lazer
kaynagi kullanildi. Cozeltilerin pH degerleri, HCl, NaOH veya KOH ile ayarlandi. Zeta

potansiyel hesaplamalarinda Smoluchowsky esitligi kullanildi.

3.2.4 Yiizey Ozelliklerinin TGK ile Belirlenmesi

3.2.4.1 Kolonlarin Hazirlanmasi

Bu calismada durucu fazin, PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG, kalsiyum karbonat, kalsiyum
fosfat ve PSDA-b-PEG ile kaplanmis kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat oldugu

kolonlar hazirlandi.

Polimerlerle hazirlanan kolonlarda; durucu faz olan PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG’in
orani %10 olacak sekilde hazirlanan kolonlar kullanildi. Kolonlar, gaz kromatografi
cihazina monte edildi ve He gazi gecirilerek 30 °C’den 80 0C’ye 0,5 derece/dk hizla
yaklasik 10 saatte sartlandirildi. Kalsiyum karbonat, kalsiyum fosfat ve bunlarin blok
kopolimer ile kaplanmis drnekleri ile kolonlar hazirlandi. Kalsiyum tuzlari ile hazirlanan
kolonlarda, kalsiyum tuzlarinin Chromosorb W’ya orani %20 olacak sekilde hazirlanan
kolonlar kullanildi. Blok kopolimer ile kaplanmis kalsiyum tuzlari hazirlanirken ise; % 5-
6 oraninda PSDA-b-PEG ile kaplama yapildi, daha sonra Chromosorb W’ya orani %20
olacak sekilde kolon igleri hazirlandi. Monte edilen kolonlarlardan He gazi gegirilerek

30 °C’den 115 °C’ye 0,5 derece/dk hizla yaklasik 10 saatte sartlandirildi.

3.2.4.2 TGK Analizi

Yiizey Ozelliklerinin belirlenmesi icin PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG, kalsiyum tuzlari ve

PSDA-b-PEG polimeriyle kaplanmis kalsiyum tuzlariyla hazirlanan kolonlarindan 30-80
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°C arasinda 10 °C aralikla degisen sabit sicakliklarda, Hk, Hp, O, N, D, DKM, TKM, Ace,

THF ve EA ¢ozicileri gegirildi.

Goziculerin enjeksiyon islemi, kolondaki alikonma zamanlari birbirine yakin elde
edilene kadar tekrar edildi. Analizler boyunca alikonma siiresi, kolon giris ve cikis

basinci ayri ayri kaydedildi.
3.2.5 Organik/inorganik Hibrit Partikiillerin Hazirlanmasi

3.2.5.1 Kalsiyum Karbonat Partikiilleri

CaCOs; mineralizasyonu, c¢ozeltiden ¢oktiirme ve gaz-sivi difizyonu olmak Ulzere iki
farkli yontemle yapildi. ilk yéntemde 10 mL 10> M blok kopolimer ¢dzeltisine son
konsantrasyonu 10% M olacak sekilde CaCl, ilave edildi. Bu ¢ozelti 15 dak
karistirildiktan sonra tzerine son konsantrasyonu 102 M olacak sekilde 10 mL 2.102 M

(NH4),CO3 ¢ozeltisi hizlica ilave edildi. Cozelti 15 dakika karistirild.

ikinci yontem olarak Sekil 3.4’de gosterilen gaz-sivi diftizyon yontemi kullanildi [168].
Bu yontemle yapilan mineralizasyon isleminde pH, polimer konsantrasyonu ve
kristalizasyon zamani gibi parametreler degistirilerek bu parametrelerin CaCOs kristal
morfolojisi Gzerine etkileri gdzlendi. Bu yontemde 10 mL 1,25 mM CaCl, ¢ozeltisinde
konsantrasyonlari: 0,5, 1,0, 2,0 ve 3,0 g/L olacak sekilde blok kopolimer ¢ozuldu.
Cozeltiler parafilmle kapatilarak ti¢ delik acildi ve altinda (NH4),CO3 bulunan desikatore
yerlestirildi  (Sekil 3.4). Mineralizasyon icin uygun polimer konsantrasyonu
belirlendikten sonra, asidik ve bazik ortamlarda da mineralizasyon islemi yapildi. Her iki
yontemde de mineralizasyon islemleri 25 °C’de gercgeklestirildi. Cizelge 3.1’de CaCO;

ornekleri ve hazirlanma kosullari verilmistir.
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Katkilar

“Solid (NH)2CO4

Sekil 3. 4 Gaz-sivi diflizyon yonteminin sematik gosterimi [169]

Cizelge 3. 1 CaCOs; 6rnekleri ve hazirlanma kosullari

Polimer
Ornek Konsantrasyonu | Baslangi¢ pH’si Zaman (saat)
(g/L)

1 0,0 6 3

2 0,0 6 120
3 1,0 6 120
4 2,0 6 3

5 2,0 6 120
6 3,0 6 3

7 3,0 6 120
8 1,0 6 17
9 1,0 6 41
10 1,0 6 65
11 1,0 6 360
12 1,0 5 17
13 1,0 5 41
14 1,0 5 65
15 0,5 6 17
16 0,5 6 120
17 1,0 4 72
18 2,0 4 72
19 1,0 8 72
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3.2.5.2 Kalsiyum Fosfat Partikiilleri

Kalsiyum fosfat mineralizasyonu; pH, polimer konsantrasyonu ve kristalizasyon zamani
gibi parametreler degistirilerek ¢ozeltiden ¢oktlirme yontemiyle gergeklestirildi. 0,24 M
Na,HPO, ¢ozeltisine, konsantrasyonu 1,0; 2,0 ve 3,0 g/L olacak sekilde polimer ilave
edildi. Daha sonra bu ¢6zeltiye hizla 0,24 M CaCl, ¢ozeltisi ilave edilip, 24 saat boyunca

manyetik karistiriciyla 800 rpm’de karistirildi. Cizelge 3.2’de kalsiyum fosfat drnekleri

ve hazirlanma kosullari verilmistir.

Cizelge 3. 2 Kalsiyum fosfat 6rnekleri ve hazirlanma kosullari

) Polimer Zaman
Ornek Konsantrasyonu | Baslangi¢ pH’si (saat)
(g/L)

1 0,0 6 24
2 1,0 6 24
3 2,0 6 24
4 3,0 6 24
5 0,0 6 360
6 1,0 6 360
7 2,0 6 360
8 3,0 6 360
9 0,0 3 24
10 0,0 9 24
11 1,0 3 24
12 1,0 9 24
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Prepolimerlerin ve Blok Kopolimerin Karakterizasyonu

Sentezlenen prepolimerler PEG-Tos, PSDA1, PSDA2, PSDA3 ve PSDA-b-PEG’in kimyasal
yapilari FTIR-ATR, "H-NMR ve UV-Vis spektrumlari alinarak aciklandi.

Sekil 4.1-4.4'de sirasiyla PEG, PEG-Tos, PSDA1-3 ve PSDA-b-PEG’in FTIR-ATR
spektrumlari verildi. Sekil 4.1’deki spektrum incelendiginde 2865 cm™ de PEG’in C-H
gerilmesinden kaynaklanan absorpsiyon piki gorildi. PEG-Tos spektrumunda 1597,
1189 ve 773 cm™ de tosillendirme sonucu yeni piklerin olustugu gorildd. Bu pikler
sirasiyla substitue olan fenil hidrojeninin, S-O-C deki C-O nun ve PEG-Tos daki S-O- nin
gerilme titresimleridir. Bu tosilin PEG’e baglandigini ve PEG tosilati olusturdugunu

gosterir [167].

Sekil 4.3'de gorilen PSDA orneklerinin spektrumlarinda yaklasik olarak 1176, 1311, 814
cm™ da gériilen pikler silfonlanmis polianilinin karakteristik absorpsiyon piklerinin
gostergesidir. Bu pikler sirasiyla S=0 simetrik titresimi, C-N asimetrik titresimi ve -S-O-
gerilme titresimlerine ait pikler olabilirler. PSDA2’de ortaya c¢ikan 1404 cm™ deki pik
amonyum hidroksit ile notrallestirilmesi sonucunda kalan amonyum grubuna ait
oldugu dustnuldii. 1594 ve 1499 cm™ civarindaki absorpsiyon bantlari sirasiyla

benzenoid ve kuinoid halkalarinin gerilme titresimlerinin gostergesi olabilirler.

PSDA-b-PEG igin FTIR spektrumu, PEG-Tos ile karsilastirildiginda tosilattan gelen S-O-C
deki C-O’nun 1189 cm™ deki karakteristik absorpsiyon pikinin kaybolmasi tosilatin
yerinden ayrilmis oldugunu ve dolayisiyla PSDA3’GUn amin son grubuyla

substitusyonunun gergeklestigini gosterir.
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Sentezlenen prepolimerlerin ve blok kopolimerin *H-NMR analizleri yapildi. Sekil 4.5’de

verilen PEG-Tos spektrumunda, 4,0-4,1 ppm arasindaki pikin -CH,-O-SO,- grubunda
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bulunan H’lere ait oldugu ve bu nedenle tosilleme isleminin basarili oldugu sonucuna

varildi. Yine 7,2-7,7 ppm arasindaki pikler de tosil grubunun fenil hidrojenlerine aittir.

Sekil 4.6-4.7°de verilen PSDA1-2 spektrumlarinda, 6,5-8,2 ppm arasinda gorilen
piklerin difenil grubundaki 4 H’e ait oldugu ve Sekil 4.8’de verilen blok kopolimerin *H-
NMR spektrumundan 3,4-3,6 ppm arasindaki piklerin oksimetilen -OCH,- grubundaki
H’lere, 7,0-8,4 ppm arasindaki piklerin difenil grubundaki hidrojenlere ait oldugu
dislintldi. Yaklasik 3,4 ppm’deki pikin kopolimerlesme sirasinda olusan -N-CH»-
grubundaki H’lere ait oldugu dolayisiyla kopolimerlesmenin gerceklestigi sonucuna
varildi. Ayrica tosillenmis PEG’de, 4,0-4,1 ppm arasinda gozlenen -CH,-O-SO,-
grubunun hidrojenlerine ait pikin kaybolmasinin da yine tosil grubunun ortamdan
uzaklastigini, dolayisiyla kopolimerlesmenin gerceklestigini destekledigi soylenebilir

[167].

13 12 11 10 9 8 7 6 5 A 3 2 n A ppm

Sekil 4. 5 PEG-Tos’un *H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 7 PSDA2’nin *H-NMR spektrumu
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13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

Sekil 4. 8 PSDA-b-PEG’in *H-NMR spektrumu

Sentezlenen PSDA’larin sulu ¢ozeltilerinin gesitli pH’larda UV-Vis spektrumlari alindi ve
spektrumlar Sekil 4.9'da verildi. HCl ile doplanmis asidik PSDA1 ¢6zeltisi icin, 600, 490
ve 900 nm’de absorpsiyon bantlari gorildi. Bunlar sirasiyla kuionid diimino
birimlerindeki  eksiton  gegislerinden, polaron ve  bipolaron vyapilardan
kaynaklanmaktadir. 900 nm’deki bandin genis ve vyaygin olmasi, elektron
delokalizasyonuna isarettir. UV spektrumlarinda, 490 nm deki absorpsiyon pikinin
indirgenmis form olan PSDA3’lin noétral ve bazik ¢ozeltileri harig, higbir pH degerinde
kaybolmadigi, oysa 900 nm’deki bandin asidik ¢ozeltilerde ortaya ciktigi diger pH’lerde
kayboldugu gorilmektedir. Bu, prepolimerlerin hepsinin asit ile doplanabildigini,
notrallestirildiginde dedoplandigini  dolayisiyla elektronik iletkenliginin azaldigini
gostermektedir. Polaron yapisina ait 490 nm’deki absorpsiyon bandinin indirgenmis
formun bazik ve nétral formlar disinda her c¢ozeltide gorilmesi, prepolimerlerdeki
polaronlarin ¢ok kararli oldugunu, oysa 900 nm’deki bipolaron bandinin asidik
¢Ozeltilerde ortaya cikip digerlerinde kaybolmasi, bipolaronlarin asidik doplama ile

ortaya ciktigini gostermektedir.
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PSDA3 pH=2 PSDA3 pH=7 ____ PSDA3 pH=9

Sekil 4. 9 PSDA1-2-3’lin sulu ¢ozeltilerinin gesitli pH’lerde UV-vis spektrumlari

4.2 Prepolimerlerin ve Blok Kopolimerin Yiizey Ozelliklerinin TGK ile incelenmesi

Bu calismada sentezlenen PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG, CaCOs; ve Casz(PO4),’'nin blok
kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis hallerinin dispersif ylizey enerijileri ve ylzey
asitlik ve bazlik sabitleri belirlendi. Oncelikle hazirlanan kolonlardan 30-80 °C
arasindaki sicakliklarda 10 °C araliklarla nonpolar (hekzan, heptan, oktan, nonan,
dekan) ve polar (diklorometan, kloroform, aseton, tetrahidrofuran, etil asetat)
¢Ozlicller gecirilerek net alikonma hacimleri hesaplandi. Cizelge 4.1’de PSDA1, PSDA2,
PSDA-b-PEG ve ayni zamanda CaCO;s ve Cas(PO4),’'nin blok kopolimerle kaplanmis ve

kaplanmamis hallerinin net alikonma hacimleri verildi.

PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG, CaCO; ve Ca3(P0O4),’nin blok kopolimerle kaplanmis ve
kaplanmamig halleri igin ¢0Ozucilerin InVy degerlerinin mutlak sicakhgin tersiyle
degisimini gosteren, polar ¢ozlicllerin ve alkanlarin alikonma diyagramlari sirasiyla
Sekil 4.10-4.23’de verildi. Grafikler incelendiginde In Vy degerlerinin mutlak sicakligin

tersiyle degisiminin dogrusal oldugu gorulda.
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Cizelge 4. 1 Alkanlarin ve polar ¢oziiclilerin PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok

kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis CaCO3 ve Casz(PQg), lizerinde 30-80 °C de net
alikonma hacimleri

Wn (em?)
. PSDA-b- CaCoOs/ Ca3(PO,),
Coziicii | t(°C) PSDA1 PSDA2 PEG CaCo; PSDA-b- | Ca3(PO;), | / PSDA-
PEG b-PEG
30 -- 0,67 0,58 0,60 0,74 1,87 3,78
40 1,20 0,52 0,41 0,38 0,46 1,22 2,66
50 0,88 0,25 0,32 0,30 0,32 0,85 1,87
ik 60 0,38 0,19 0,23 0,25 0,23 0,58 1,40
70 0,12 0,16 0,18 0,18 0,16 0,45 1,09
80 0,05 0,10 0,14 0,13 0,12 0,37 0,91
30 -- 1,92 1,50 1,30 1,50 4,66 11,70
40 1,05 1,14 0,83 0,93 0,98 2,61 7,82
Hp 50 1,59 0,70 0,62 0,54 0,64 1,79 4,73
60 1,24 0,33 0,44 0,39 0,43 1,17 3,75
70 0,29 0,23 0,32 0,26 0,31 0,98 2,23
80 0,14 0,17 0,21 0,19 0,21 0,75 1,61
30 -- 5,94 4,97 3,57 4,69 12,74 31,07
40 3,69 3,09 2,69 1,96 2,72 7,99 19,26
o 50 3,35 1,72 1,79 1,26 1,65 5,25 13,46
60 2,13 1,12 1,09 0,93 1,03 3,60 9,06
70 0,45 0,76 0,70 0,52 0,67 2,58 6,31
80 0,33 0,53 0,53 0,38 0,45 1,79 4,04
30 -- 14,93 12,36 8,56 13,12 32,45 68,03
40 7,80 8,75 7,66 4,47 8,27 19,26 53,57
N 50 5,21 5,19 4,61 3,22 4,99 13,14 36,68
60 3,97 3,36 3,09 2,03 3,08 7,81 22,84
70 1,22 2,11 1,94 1,10 2,07 5,60 16,59
80 0,95 1,33 1,31 0,82 1,34 4,22 11,57
30 -- 51,65 37,15 19,01 39,81 94,07 240,24
D 40 16,46 29,19 19,91 10,83 20,16 47,86 123,75
50 12,47 14,78 12,50 6,63 12,31 28,13 74,60
60 6,26 8,56 7,56 4,30 7,51 17,39 52,39
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W\ (Cma)

. PSDA-b- CaCoOs/ Ca3(PO,),
Coziicii | t(°C) PSDA1 PSDA2 PEG CaCo; PSDA-b- | Ca3(PO;), | / PSDA-
PEG b-PEG
D 70 3,57 5,04 4,13 2,81 4,28 12,57 29,02
80 2,51 3,09 2,89 1,78 2,74 8,25 21,03
30 -- 2,99 7,27 0,53 1,12 1,93 2,52
40 1,01 2,25 4,85 0,40 0,80 1,38 1,98
DKM 50 0,34 1,76 3,43 0,29 0,53 1,05 1,35
60 0,16 1,30 2,45 0,23 0,38 0,77 1,03
70 0,05 1,03 1,85 0,18 0,28 0,60 0,75
80 0,02 0,85 1,35 0,13 0,19 0,46 0,57
30 -- 2,14 17,29 0,91 1,44 3,68 4,72
40 1,03 1,21 11,04 0,60 0,99 2,55 3,52
TKM 50 0,51 0,79 7,38 0,43 0,67 1,83 2,32
60 0,25 0,44 5,23 0,29 0,45 1,27 1,79
70 0,10 0,27 3,46 0,21 0,32 0,95 1,30
80 0,04 0,18 2,48 0,15 0,23 0,70 0,89
30 -- 9,22 4,85 1,06 1,58 5,36 4,62
40 3,99 5,04 3,31 0,78 1,10 3,58 3,51
Ace 50 1,74 3,20 2,51 0,59 0,71 2,57 2,49
60 0,51 2,17 1,81 0,42 0,52 1,80 1,92
70 0,25 1,51 1,50 0,32 0,35 1,30 1,49
80 0,09 1,15 1,06 0,25 0,26 0,86 1,12
30 -- 2,20 7,24 1,42 1,31 6,81 6,23
40 2,65 1,36 4,21 1,03 0,85 4,76 4,47
50 1,37 0,78 3,23 0,72 0,58 3,37 3,09
e 60 0,45 0,54 2,31 0,52 0,39 2,15 2,22
70 0,26 0,39 1,63 0,37 0,26 1,70 1,64
80 0,08 0,26 1,14 0,28 0,17 1,30 1,20
30 -- 1,59 6,31 1,55 2,02 8,39 8,32
40 1,64 1,01 4,11 1,10 1,30 5,08 6,01
EA 50 0,79 0,73 2,92 0,81 0,86 3,61 4,35
60 0,42 0,50 2,07 0,60 0,55 2,80 3,25
70 0,12 0,36 1,53 0,45 0,39 2,09 2,30
80 0,05 0,23 1,14 0,31 0,28 1,83 1,88
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Sekil 4. 10 PSDA1 uizerinde alkanlarin 40-80 °c araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 11 PSDA1 uizerinde polar ¢oziculerin 40-80 °c araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 12 PSDA2 tizerinde alkanlarin 30-80 °C araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 13 PSDA2 lizerinde polar ¢oziiculerin 30-80 °c araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 14 PSDA-b-PEG Uzerinde alkanlarin 30—-80 °c araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 15 PSDA-b-PEG izerinde polar ¢céziicilerin 30-80 °C araliginda alikonma
diyagrami
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Sekil 4. 16 CaCOs lizerinde alkanlarin 30-80 °c araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 17 CaCO; uizerinde calisilan polar coziicilerin 30-80 °C araliginda alikonma
diyagrami
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Sekil 4. 18 CaCO3/PSDA-b-PEG uzerinde alkanlarin 30-80 °c arahginda alikonma

diyagrami
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Sekil 4. 19 CaCO3/PSDA-b-PEG lizerinde polar ¢ozliculerin 30—-80 °c araliginda alikonma
diyagrami

97



> ]
4 u X
X
o2 4 n X A
g ] A
A m]
£ A O .
m] *
0 - g @ .
. .
_1 | .
‘2 T T T T
0.0027 0.0028 0.0030 0.0031 0.0033 0.0034
1/T (K

eHk OHp AO XN ®D

Sekil 4. 20 Ca3(P0Oy); lGizerinde alkanlarin 30-80 °c araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 21 Ca3(P0,), tzerinde polar ¢éziictlerin 30—-80 °C araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 4. 22 Ca3(P0O,), /PSDA-b-PEG lzerinde alkanlarin 30-80 °c arahginda alikonma

diyagrami
3
2 X
X O
— i n
K: n
g 14 X O
>z % O i L 4
< X i ¢
Q
g " ¢
] .
0 [ ]
3
.
'1 T T T T
0.0027 0.0028 0.0030 0.0031 0.0033 0.0034
1/T (K1)

¢ DKM BTKM X Ace OTHF XEA

Sekil 4. 23 Ca3(P0O,), /PSDA-b-PEG uizerinde polar ¢oziiciilerin 30-80 °C araliginda
alikonma diyagrami
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4.2.1 Dispersif Yizey Enerjileri

PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis CaCO3 ve

Caz(POy)y’'nin dispersif ylzey enerjileri Schultz-Lavielle ve Dorris-Gray yontemlerine

gore iki ayri yolla hesaplandi.

4.2.1.1 Schultz - Lavielle Yontemine Gore yo Degerleri

Schultz ve Lavielle [159] tarafindan onerildigi sekilde, kullanilan problarin temas
alanlari ve yizey gerilimleri kullanilarak, alkanlarin referans dogrusunun egiminden ySD
degerleri (2.32) esitligine gore hesaplandi. Calisilan her bir sicaklik icin elde edilen

grafikler Sekil 4.24-4.30'da ve bu grafiklerden hesaplanan sonuglar Cizelge 4.2°de

y =4.6E+18x -
y =5.0E+18x -
y =5.7E+18x -
y =6.7E+18x -
y =7.8E+18x -

9.6E+00
1.2E+01
1.6E+01
2.1E+01
2.6E+01

verildi.
14
0
1 - W 40°C
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10 1 xe0°C
8 4 x70°C
—~ 64 ®80°C
©
E 4 -
=
X 2 A
>Z
= 07
|_
e 2 4
4
_6 _
_8 _
-10
2E-18

Sekil 4. 24 Calisilan sicakliklarda PSDA1 igin RTInVy —a /yE grafigi

a(yLD)O'S(mZ(mJ/mZ)O'S)




RTInV,(ki/mol)
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8 1 x60°C y=7.0E+18x - 2.0E+01
%70 °C y=6.7E+18x - 2.0E+01
030 °C y=6.3E+18x - 2.0E+01
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4
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2E-18 4E-18
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Sekil 4. 25 Calisilan sicakliklarda PSDA2 icin RTInVy—a ’yE grafigi

RTInV(kJ/mol)
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Sekil 4. 26 Calisilan sicakliklarda PSDA-b-PEG igin RTInVy—a ny grafigi
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Sekil 4. 27 Calisilan sicakliklarda CaCOs igin RTInVy—a ’yE grafigi
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Sekil 4. 28 Calisilan sicakliklarda CaCO3/PSDA-b-PEG i¢cin RTInVy—a ’yE grafigi
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Sekil 4. 29 Cahsilan sicakhklarda Caz(POg); igin RTInVy —a ’yE grafigi

16
©30°C y=7.1E+18x - 1.2E+01
14 | ®W40°C y=7.0E+18x-1.36+01
A500C y=7.1E+18x - 1.4E+01
12 - X 60°C y=7.0E+18x - 1.5E+01
X 700C y=6.9E+18x - 1.5E+01
— 10 ®380°0C y=6.8E+18x-1.6E+01
(@]
E 5
=
-
=
> 6
<
e
4 i
2 i
0 i
2
2E-18 4E-18

a('YLD)O‘S(mZ(mJ/mZ)O‘S)

Sekil 4. 30 Calisilan sicakliklarda Ca3(PO4), /PSDA-b-PEG i¢in RTInVy—a ’yE grafigi
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Cizelge 4. 2 Cesitli sicakliklarda, PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve kopolimerle kaplanmis
ve kaplanmamis CaCOj3 ve Caz(PO,),'nin blok Schultz-Lavielle yéntemine gore
hesaplanmis dispersif ylizey enerijileri, ySD (mJ/m?)

Y2 (mJ/m?)

CaCO,/ Ca;3(PO,),/
t(°c) PSDA1 | PSDA2 PSPDEAG""' CaCO; | PSDA-b- | Cas(PO,), | PSDA-b-
PEG PEG
30 -- 39,75 37,66 26,81 35,59 32,99 34,96
40 14,65 37,45 36,82 25,13 34,59 32,11 34,08
50 17,30 34,25 34,20 25,05 34,17 31,83 34,84
60 22,40 33,69 33,48 22,58 33,34 31,60 34,26
70 31,09 31,05 28,97 21,36 32,37 31,22 32,61
80 41,63 27,18 28,90 21,30 31,62 29,76 31,95

4.2.1.2 Dorris - Gray Yontemine Gore ySD Degerleri

Dorris ve Gray’in 6nerdigi sekilde [160] alkanlarin karbon sayisi ile RTInVy arasinda

gizilen dogrunun egiminden bulunan AGgy, degerleri kullanilarak, ySD degerleri esitlik

(2.33)’den hesaplandi. Alkanlarin karbon sayisi-RTInVy grafikleri Sekil 4.31-4.37’de ve

bu grafiklerden yararlanarak hesaplanan yg degerleri Cizelge 4.3’de verildi.
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Sekil 4. 31 Calisilan sicakliklarda PSDA1 icin RTInVy—Alkanlarin karbon sayisi grafigi
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Sekil 4. 32 Calisilan sicakliklarda PSDA2 igin RTInVy—Alkanlarin karbon sayisi grafigi
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Sekil 4. 33 Calisilan sicakliklarda PSDA-b-PEG icin RTInVy—Alkanlarin karbon sayisi
grafigi
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Sekil 4. 34Calisilan sicakhklarda CaCOs icin RTInVy—Alkanlarin karbon sayisi grafigi
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Sekil 4. 35 Calisilan sicakliklarda CaCO3/PSDA-b-PEG icin RTInVy—Alkanlarin karbon
sayisi grafigi
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Sekil 4. 36 Cahsilan sicakhklarda Caz(POg); igin RTInVy— Alkanlarin karbon sayisi grafigi
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Sekil 4. 37 Cahsilan sicakhklarda Cas(PQOg),/PSDA-b-PEG icin RTInVy —Alkanlarin karbon
sayisi grafigi

Gizelge 4. 3 Cesitli sicakliklarda, PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok kopolimerle
kaplanmis ve kaplanmamis CaCO3 ve Caz(PO4),’nin Dorris-Gray yontemine gore
hesaplanmis dispersif ylzey enerijileri, ySD (mJ/m?)

Y2 (mJ/m?)

CaCOs/ Ca3(PO,),/
t(°c) PSDA1 | PSDA2 PSE:G; b- CaCO; | PSDA-b- | Cas(PO,), | PSDA-b-
PEG PEG
30 - 39,99 37,88 26,94 35,78 33,17 35,18
40 14,97 38,28 37,62 25,68 35,31 32,84 34,79
50 17,98 35,57 35,55 26,01 35,48 33,09 36,19
60 23,65 35,58 35,38 23,88 35,21 33,45 36,21
70 33,47 33,39 31,12 22,99 34,76 33,62 35,06
80 45,60 29,76 31,65 23,33 34,57 32,59 34,94

Dispersif yiizey enerjisi, Y2, bir maddenin elektron bulutunun polarize olabilme

yetenegini gosterir ve maddenin polarizabilitesi ile dogru orantilidir. Maddedeki
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atomlarin gekirdekleri, dis tabakasindaki elektronlari ne kadar kuvvetle gekerse, o

maddenin dispersif ylizey enerjisi o kadar diisiik olur [170].

Her iki yolla bulunan yiizey enerijileri karsilastirildiginda birbirine ¢ok yakin sonuglar
verdigi gorilmekle birlikte, Doris ve Gray tarafindan onerilen metodun ylksek

sicakliklarda biraz daha yuksek ylizey enerjileri verdigi goruldu.

Cizelge 4.2 ve 4.3 den, PSDA1 disinda calisilan maddelerin yiizey enerjilerinin, organik
maddeler icin beklenen 30-35 mJ/m? mertebesinde oldugu ve beklendigi gibi sicaklikla
azaldig goruldi. PSDAY’in dispersif ylzey enerjisinin ise, dusik sicakliklarda diger
polimerlerden daha dislik oldugu ve sicaklikla artarak, diger polimerlerden daha
yuksek degerlere ulastigl gorildi. Bu, oksitlenmis ve HCI ile asit doplanmis halde
sentezlenmis olan PSDA1’in yapisinda pozitif yikli bipolaranlarin bulunmasi ile
aciklanabilir. PSDAL’in sulu ¢ozeltisi asidik, PSDA2 ve blok kopolimerin sulu ¢ozeltileri
ise notraldir. Uv-vis. spektrumlarindan da gorildigu gibi, asidik ortamda polimerler
asit doplanmakta ve yapilarinda pozitif yukli bipolaronlar olugsmaktadir. Pozitif yuk,
polimerin ylzeyinde elektron yogunlugunun azalmasina, geriye kalan elektronlarin
cekirdek tarafindan daha kuvvetle gekilmesine ve atomlarin polarizabilitelerinin
azalmasina, dolayisiyla dispersif ylizey enerjisinin de azalmasina yol agmaktadir.
Sicaklhk arttikca molekiler hareketler ve pozitif yikin delokalizasyonu arttigi icin,
cekirdek ile dig tabaka elektronlari arasindaki ¢ekim kuvvetinin etkisinin azaldigi ve
polarizabilitenin arttigi soylenebilir. p-tipi yari iletkenlik gosteren PSDA1 in elektronik
iletkenligi, sicaklikla artmakta ve bu da pozitif yuklerin, sicaklikla daha hareketli hale
geldigini yani delokalizasyonunun arttigini gostermektedir. Ayrica, pozitif yiiklere sahip,
okside haldeki zincirler birbirlerini iterek daha genis hacim kaplayacak bir
konformasyonu tercih ettikleri icin PSDA1’in elektron yogunlugu, yiksiz olan diger
polimerlere gore daha distk olmalidir. Literatirdeki c¢alismalarda, iletken
polimerlerden olan polianilinin yiizey enerjisinin, 68-58 °C arasinda 87,3-89 mJ/m?’
olarak [66], iletken olmayan polianilin-emeraldin baz formunun, 140 ile 170 oc
arasinda, 29,13 den 94,05 mJ/m2 e dizgln olarak arttig, doplanmis iletken olan
polianilin-HEBSA formunun ise 80-130 °C arasinda 150,24 den 74,27 mJ/m? ye azaldig
[69] bulunmustur. Silfolanmis polianilinin ylizey enerjisini tayin eden bir ¢alismaya ise
rastlanmamistir. Literatlir calismalari ile gorilen uyumsuzlugun bircok nedeni olabilir.
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Ornegin literatiirdeki calismalarda amorf maddeler kullaniimistir, oysa PSDA 6rnekleri
iyonik, dolayisiyla kristalin yapidadirlar. Ayrica siilfolanan polianilinlerin iletkenliklerinin
hem asidik hem de bazik ortamda diger polianilinlerden farkli oldugu rapor edilmistir

[171].

Literatlirde organik maddelerin dispersif ylizey enerjisi 20-40 mJ/m? olarak
verilmektedir [62], [172]. PSDA2 ve PSDA-b-PEG’in dispersif ylzey enerjilerinin bu
aralikta oldugu gorilmektedir. PSDA2'nin ve PSDA-b-PEG’in dispersif ylizey enerjileri,
beklendigi gibi, artan sicaklikla azalmaktadir. Polimerlerin y2 degerlerinin artan

sicaklkla azaldig1 yapilan calismalarda da gorilmustar.

Literatiirde, CaCOs iin yuzey enerjisinin, kaplanmamis ve bir madde ile kaplanmis
halde, TGK ile tayin edildigi cesitli calismalar vardir. Bu c¢alismalarda kaplanmamis
CaCOs’lin ylzey enerjisi, 100 °C de sartlandirildiginda, 42-45 mJ/m? dolaylarinda
bulunmustur [173], [174]. Yiizey enerjisi %1 stearik asit ile kaplandiginda 25 mJ/m? ye
dismustir. Bu calismada bulunan yilizey enerjisinin daha disik olmasinin nedeni,
CaCO; partikillerinin  daha blytk kristaller olusturmus olmasi veya vyilzey
adsorpsiyonu, ozellikle su ile ylzey enerijisini dliisirmis olmasi olabilir. CaCO5’lin ylizeyi
PSDA-b-PEG ile kaplandiginda yikselmekte ve hemen hemen blok kopolimerinkine esit
olmaktadir. Bu da CaCOs; partikillerinin yiizeyinin tamamen blok kopolimer ile
kaplandigini gostermektedir. Ca3(PO,),, PSDA-b-PEG ile kaplandiginda yiizey enerijisi

biraz yiikselmekte blok kopolimerinkine yaklasmaktadir.
4.2.2 Asitlik-Bazlik Sabitleri

4.2.2.1 -AG* Degerlerinin Hesaplanmasi

-AG™ degerlerinin hesaplanmasinda esitlik (2.35) kullanildi. Sekil 4.38'de gdsterildigi
gibi alkanlara ait dogru ile polar ¢o6zlcilerin bulundugu nokta arasindaki dikey
uzakliktan, o ¢éziicliye ait -AG*® degeri bulundu. PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok
kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis CaCOsz; ve Casz(POy), i¢in bulunan degerler

Cizelge 4.4’de verildi.
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Sekil 4. 38 30 °C de PSDA-b-PEG igin RTInVy— a ’yE grafigi

Gizelge 4. 4 PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis

CaCOj3 ve Caz(P0y); icin hesaplanan -AG* degerleri

-AG™ (kJ/mol)
CaCoOs/ Ca3(P0,);
¢ozict | (°) PSDA1 | PSDA2 PSEEIZ b- CaCO; | PSDA-b- | Cas(PO,), | /PSDA-
PEG b-PEG
30 -- 8,04 10,57 3,26 5,43 4,04 2,86
40 1,93 8,28 10,83 3,45 5,64 4,28 3,01
50 0,63 8,58 10,64 3,58 5,59 4,49 3,01
DKM 60 1,10 8,85 10,82 3,37 5,65 4,68 2,97
70 1,31 8,99 10,65 3,59 5,80 4,58 2,86
80 1,62 8,95 10,77 3,56 5,67 4,39 2,76
30 -- 2,72 8,40 3,93 1,84 1,58 0,29
40 -0,67 2,31 8,66 0,95 2,03 1,85 0,37
50 -1,19 2,25 8,55 1,07 2,08 1,97 0,79
M 60 -1,05 1,74 8,81 0,56 2,08 2,06 0,35
70 -0.81 1,25 8,61 0,85 2,11 1,94 0,02
80 -1,10 0,78 8,74 0,65 2,19 1,76 1,44
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-AG™ (kJ/mol)

. PSDA-b. Caco,/ Cay(PO),
Céziict [ ¢(°c) | PSDA1 | PSDA2 DEG CaCO; | PSDA-b- | Cas(PO,), | /PSDA-
PEG b-PEG

30 - 10,27 8,96 4,49 5,74 6,06 3,94

40 5,03 9,79 9,25 4,72 5,90 6,21 3,94

Ace 50 4,50 9,62 9,24 5,00 5,84 6,34 4,10
60 3,76 9,71 9,43 4,55 6,00 6,48 4,14

70 4,86 9,55 9,52 4,89 5,91 6,26 4,24

80 5,26 9,36 9,55 5,05 5,99 5,71 4,16

30 - 3,63 7,02 2,75 2,39 3,89 1,76

40 2,21 3,42 6,96 3,03 2,42 4,22 1,76

THE 50 1,93 3,01 7,10 3,10 2,36 4,35 1,83
60 1,20 3,04 7,32 2,83 2,42 4,27 1,72

70 2,65 2,97 7,18 3,08 2,32 4,34 1,77

80 1,70 2,48 7,16 3,15 2,12 4,31 1,66

30 - 4,16 8,00 4,09 4,77 5,66 3,80

40 1,80 3,98 8,21 4,28 4,79 5,62 3,80

EA 50 1,37 4,11 8,10 4,49 4,80 5,76 4,04
60 1,97 4,11 8,27 4,26 4,60 6,22 4,05

70 1,71 4,00 8,17 4,59 4,71 6,13 3,98

80 1,56 3,29 8,32 4,44 4,70 6,50 4,19

-AG*® ne kadar biiyiikse, ¢oziicli, kati maddenin yiizeyine adsorplanmak icin o kadar

isteklidir. Cizelge 4.4’deki degerlere bakildiginda, PSDA1 yiizeyine tutunmak icin Ace’

nin ¢ok daha istekli oldugu, fakat TKM’nin hig istekli olmadigi adeta ylzeyden itildigi

gorilmektedir. Asidik ozellikli TKM’nin, pozitif yikli, dolayisiyla asidik 6zellige sahip

olan PSDA1 yiizeyine tutunmak istememesi beklenen bir davranistir. Bir diger asidik

ozellikli ¢dziici olan DKM’nin -AG*® degerleri ise, hemen hemen bazik &ézellikli THF

‘ninkilere yakin bulunmustur. DKM ile TKM’nin dielektrik ozellikleri, her ikisinin de DN

degerleri sifir olmasina ragmen, birbirinden epeyce farkhdir. TKM’nin dipol momenti ve

dielektrik sabiti, sirasiyla 1,04 D ve 4,81 D iken, DKM’nin dipol momenti ve dielektrik

sabiti, sirasiyla, 1,60 D ve 6,02 D dir. Bu nedenle, pozitif yikli PSDA1, dipol momenti

112




disik olan TKM’yi ¢ok fazla polarize edememis fakat daha polar olan DKM'yi polarize
etmis; ortaya cikan kismi negatif yiikler ile daha kuvvetli fiziksel baglar olusturmustur.
Dipol momentleri DKM’ninkine yakin olan EA ve THFnin -AG™ degerleri de
DKM’ninkiler civarindadir. Dipol momenti cok yiiksek olan Ace’nin, -AG*® degerlerinin
de en yiksek olmasi, adsorpsiyonda dipol momentin blyukliginin ¢ok dnemli bir rol
oynadigini gostermektedir. Adsorpsiyona neden olan ¢ekim kuvvetleri, PSDA1 in pozitif
yuklerinin yarattigi elektrik alan tarafindan polarize olmus, bir baska deyisle, kismi
negatif ve kismi pozitif ylklerinin mutlak degerleri artmis olan polar ¢oziciler
durumunda daha yiiksek olmaktadir. PSDA1’in amonyum hidroksit ile notrallestirilmesi
ile elde edilmis olan PSDA2 durumunda da daha polar olan ¢éziiciilerin -AG™ degerleri
yiksektir. Asidik TKM ve bazik THF’nin -AG™ degerleri ise daha diisiiktiir. PSDA2 sulu
¢ozeltilerinde notral oldugu igin, hem pozitif hem de negatif ylklerinin olmasi yani
amfoterik ozellikte olmasi beklenmektedir. Amfoterik polimerin, dipol momenti daha
yuksek olan ¢ozicileri daha fazla polarize ettigi ve bu nedenle adsorpsiyona neden
olan ¢ekim kuvvetlerini daha da arttirdig1 soylenebilir. PEG ile blok kopolimeri haline
getirildiginde, PSDA blogundaki iyonik gruplarin etkisi azalmakta ve hemen hemen
bitiin ¢éziiciiler yiizeye adsorplanmak icin ayni derecede istekli olmaktadir. inorganik
maddelerin -AG®® degerlerinin ¢ok yiiksek olmadigi, blok kopolimerle kaplandiklarinda,
bulunan -AG* degerlerinin blok kopolimerdekiler kadar yiiksek olmadigi, TKM ve THF
icin bulunanlarin, daha ziyade PSDA1 icin bulunanlara benzer bir degisim gosterdigi
ama biraz daha yuksek oldugu gorildi. Bu, blok kopolimerin PEG blogunun inorganik
maddeye baglanacak, PSDA blogunun disarida kalacak sekilde kaplandigini
disundirmektedir. CaCO3; PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok kopolimerle kaplanmis
ve kaplanmamis CaCO; ve Casz(PO.), icin hesaplanan -AG® degerlerinin genellikle

sicaklikla ¢ok fazla degismedigi sdylenebilir.

4.2.2.2 -AH* Degerlerinin Hesaplanmasi

G*P
T ) degerlerine karsi 1/T degerlerinin grafige

A
-AH*® degerleri esitlik (2.36)’ya gore (-

gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egiminden hesaplandi. Bulunan -AH® degerleri

Cizelge 4.5'de verildi.
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Gizelge 4.5 PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis

CaCOj3 ve Cas(P0y); icin hesaplanan -AH*® degerleri

-AH*® (kJ/mol)
PSDA-b- CaCO;/ Ca3(P0,),
Coziicii | PSDA1 | PSDA2 £ CaCO; | PSDA-b- | Cas(PO,), | / PSDA-
PEG b-PEG
DKM 1,71 1,95 10,09 1,80 3,92 1,46 3,71
TKM 0,77 14,24 6,86 2,90 0,13 0,43 1,10
Ace 2,72 14,67 5,57 2,06 4,46 7,15 1,44
THF 2,12 7,71 5,58 1,18 3,81 1,86 2,01
EA 3,12 9,71 6,59 1,97 5,45 0,30 1,21

-AH*® degeri de, entropik faktorleri g6z dniine almadan, sicakliktan bagimsiz olarak,

¢Ozucunin madde ylzeyine ne kadar gliglu bir sekilde adsorplandigini gosterir. Cizelge

4.5'den en glcli ¢oziici-kati madde yizeyi etkilesiminin blok kopolimer ve PSDA2 de

goruldigu soylenebilir. CaCO3 ve Cas(P0O,); blok kopolimerle kaplandiktan sonra ¢oziicu

yizey etkilesmelerinin giiciinde artma meydana geldigi gérilmektedir. Ancak -AH"

degerinin tayininde deneysel hatalar ¢ok buyiik olabilmekte, bu nedenle -AH*®

degerleri cok glivenilir bulunmamaktadir.

4.2.2.3 Ka ve Kp Degerlerinin Hesaplanmasi

Ka ve Kp degerleri esitlik (2.38)’e gore hesaplandi. (

—AHSP
AN*

DN
AN~

) e (

) degerlerinin

grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden K, kesim noktasindan da Kp

degerleri hesaplandi. PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG, CaCOs ve Cas(POs);’nin blok

kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis halleri icin elde edilen grafikler sirasiyla Sekil

4.39-45’de verildi. Grafiklerden hesaplanan Ka ve Kp degerleri ise Cizelge 4.6’da verildi.
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Sekil 4. 45 Ca3(P0O,), /PSDA-b-PEG’in ( N )- (AN*) grafigi

Gizelge 4. 6 PSDA1, PSDA2, PSDA-b-PEG ve blok kopolimerle kaplanmis ve kaplanmamis
CaCO3 ve Caz(P0Oy); icin hesaplanan asitlik ve bazlik sabitleri

Ka Ko Ko/Ka
PSDA1 0,04 0,03 0,75
PSDA2 0,11 0,38 3,45
PSDA-b-PEG 0,06 0,40 6,33
CaCO; 0,01 0,13 13,00
CaC0s/ 0,04 0,18 4,50
PSDA-b-PEG
Cas(PO.), 0,02 0,13 6,50
Cas(POa)o/ 0,02 0,07 3,50
PSDA-b-PEG

Kati yuzeyinin, Kp/Ka >1 ise asidik, Kp/Ka <1 ise bazik oldugu kabul edilmektedir. Cizelge
4.6 incelendiginde PSDA1l hari¢ c¢alisilan butin maddelerin ylzeylerinin bazik
davrandigi goruldi. PSDA1, okside halde ve HCl ile asit doplanmis olarak sentezlendigi

icin ylzeyinin asidik 6zellik gbstermesi beklenen bir durumdur.
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Kopolimerle hem kaplanmis hem de kaplanmamis CaCO3; ve Cas(POy);'nin yizeyleri
bazik 0zellik gostermesine ragmen kaplandiktan sonra bazikliklerinin azaldigi ve
PSDA2’ye yaklastigr gorildi. Bu durum, kullanilan blok kopolimerin, inorganik
maddelerin yizeyine, PEG blogu ile baglandigini ve PSDA blogunun, kaplanmis
maddenin ylzeyinde kaldigi fikrini gliglendirdi.

4.3 Zeta Potansiyeli ve Partikiil Blyukligi Sonuglari

PSDA1 ve PSDA-b-PEG, yapilarindaki stlfon ve amin grubu nedeniyle poliamfolittirler.
Bu nedenle pH ve tuz etkisiyle olusup bozulabilen poliiyonik misel olusturabilme
potansiyelleri vardir. PSDA1 ana zincirinde aromatik halkalar iceren sert bir yapiya, PEG
ise ana zincirinde tek bagh alifatik gruplardan olusan esnek bir yapiya sahip olduklari
icin, PSDA-b-PEG ayni zamanda cubuk-yumak yapisinda bir blok kopolimerdir. Bu
nedenle ¢ozeltilerinden supramolekiler yapilar olusturmasi beklenir. Bu yapilarin
olusumunu incelemek amaciyla, PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in sulu ¢ozeltilerinde, pH, tuz
cinsi ve konsantrasyonu ile zeta potansiyellerinin ve hidrodinamik yarigaplarinin

degisimi incelendi ve sulu ¢ozeltilerinin farkh pH’lerde SEM ve STEM gorintileri alindi.

4.3.1 PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in Zeta Potansiyellerinin ve Hidrodinamik

Yarigaplarinin Polimer Konsantrasyonu ile Degisimi

PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in zeta potansiyellerinin polimer konsantrasyonu ile degisimini
incelemek igin farklh konsantrasyonlardaki tuz igermeyen PSDA1l ve PSDA-b-PEG

¢Ozeltileriyle calisildi ve sonuglar Sekil 4.46’da verildi.
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Sekil 4. 46 Tuz icermeyen PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in zeta potansiyellerinin polimer
konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 4.46 incelendiginde c¢ok disuk konsantrasyonlardaki PSDA1 cozeltisinin zeta
potansiyel degeri -35 mV iken konsantrasyonla artarak ¢=1,0 g/L’ de, -45 mV’ye ulastig
gorildi. PSDA-b-PEG cozeltilerinde ise cok diisik konsantrasyonda zeta potansiyel
degeri -33 mV iken polimer konsantrasyonunun artmasiyla daha negatif degere gittigi,
once c=0,2 g/L’de -70 mV’ye, sonra ise artarak c= 2,0 g/L’de -50 mV'’ye gittigi gorilda.
Bu sonuclar, PSDA1 ve PSDA-b-PEG cozeltilerinin stabilitelerinin iyi oldugunu ayni
zamanda PSDA1 ¢ozeltilerinde polimerin yapisindaki pozitif ve negatif yuklerin birbirini
notrallestirdigini ve blok kopolimerdeki PEG blogunun bu reaksiyonu engelledigini

gosterdi.

Sekil 4.46’da zeta potansiyelleri dlcilen ¢ozeltilerin partikil buydklikleri Sekil 4.47'de
verildi. PSDA-b-PEG’in 376 nm olan hidrodinamik yarigapinin konsantrasyonunun
artmasiyla 200 nm civarina distigi, PSDA1’in ise ¢ok disiik konsantrasyonlarda 100
nm civarinda olan hidrodinamik yarigapinin konsantrasyonunun artmasiyla 250 nm

civarina ulastigl ve sonra tekrar 100 nm civarina azaldig1 gorilda.
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Sekil 4. 47 PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in hidrodinamik yaricaplarinin polimer
konsantrasyonu ile degisimini

Bu sonuclara gore, PSDA1 icin, konsantrasyon artisiyla zincirlerdeki pozitif ve negatif
ylklerin birleserek daha blyik agregatlar olusturdugu, konsantrasyonun daha da
artmasiyla, ayni cins vyilklerin birbirini itmesi sonucunda bunlarin daha fazla
blylyemedigi tersine kiclldigu soylenebilir. Zeta potansiyellerinin konsantrasyon
artistyla daha yliksek negatif degerlere gitmesi de bu distinceyi desteklemektedir. Blok
kopolimer durumunda ise PEG blogunun pozitif ve negatif yuklerin birbiri ile
birlesmesini azalttigi ve 200 nm boyutunda, ylizeyi oldukga yliksek negatif yik tasiyan

agregatlar olusturdugu gorilmektedir.

4.3.2 PSDAY’in Zeta Potansiyelinin Polimer ve KCl Konsantrasyonu ile Degisimi

PSDA-b-PEG’de PSDA1 blogu amfolitik oldugu icin énce PSDA1’in konsantrasyonu ve
ortamdaki tuz konsantrasyonu ile zeta potansiyelin degisimi 6lcildi ve sonuclar Sekil

4.48'da verildi.
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Sekil 4. 48 PSDA1 ¢ozeltilerinin zeta potansiyellerinin polimer ve KCl konsantrasyonu ile
degisimi
GOzeltinin, zeta potansiyeli sifira yaklasinca ¢okme riski oldugu igin zeta potansiyelin
daha buyuk negatif oldugu polimer konsantrasyonu (yaklasik 1-2 g/L) uygun iyonik
polimer (iyonik blok) konsantrasyonu olarak kabul edildi. Sekil 4.48’den g6ruldigi gibi
bu konsantrasyon araliginin altindaki ve Gstiindeki konsantrasyonlarda zeta potansiyel
degerleri sifira daha yakin olmaktadir. PSDA1’in higbir tuz icermeyen ¢o6zeltilerine ait
Sekil 4.46 ile c¢esitli konsantrasyonlarda KCl iceren c¢ozeltilerine ait Sekil 4.48
karsilastirildiginda, hicbir tuz icermediginde PSDA1 c¢oOzeltisinin zeta potansiyel
degerinin daha yilksek negatif oldugu yani daha karali oldugu goérilmektedir. Bu

durumda, KCl ilavesinin polimerin yizey yikiini notrallestirdigi séylenebilir.

PSDA1 konsantrasyonu ve ortamdaki tuz konsantrasyonu ile ¢oOzelti iletkenliginin
degisimi 6lculdi ve sonuglar Sekil 4.49’da verildi. Cozeltilerin iletkenliklerinin polimer
konsantrasyonu ile arttigl ve bu artigin tuzsuz PSDA1 ¢o6zeltisinde daha fazla oldugu
gorildi. Bu, tuz olmadiginda ortamda daha fazla iyon oldugunu gostermekte, bir baska
deyisle polimerin suda ¢6ziindiglinde serbest hale gegen iyonik yikler icerdigini, ilave
edilen disuk molekil agirhikli elektrolitin, polimerdeki negatif ve/veya pozitif yukla
gruplara baglanarak onlari notrallestirdigini  gostermektedir. Polimerin disuk
konsantrasyonlarinda pozitif ve negatif yik miktari daha dusikken polimer miktari

arttikca ortamdaki serbest iyon miktari da artmaktadir. Nitekim zeta potansiyel
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Olcimlerinden de disiik konsantrasyonlarda ylizey yukinin disik oldugu ve polimer
konsantrasyonundaki artis ile daha blyik negatif degerlere gittigi gorilmektedir.
Ancak polimerin Uzerindeki net negatif ylik daha sonra azalarak sifira yaklagsmakta
iyonik iletkenlik ise artmaya devam etmektedir. Bu, zeta potansiyelin PSDA1l
konsantrasyonu ile artmasinin polimerdeki yulklerin birbirini noétrallestirmesi ile
olusmadigini, polimer zincirindeki negatif yiikler arasindaki itme kuvvetinin, ortamdaki

tuz iyonlari tarafindan perdelenmesi sonucunda oldugunu disiindiirmektedir.
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Sekil 4. 49 iletkenligin PSDA1 ve KCl konsantrasyonu ile degisimi

4.3.3 PSDAY’in Zeta Potansiyelinin Tuz Cinsi ve Konsantrasyonu ile Degisimi

Tuz cinsinin ve konsantrasyonunun PSDA1’in zeta potansiyeline etkisini gérmek
amaciyla KCl, K;SO,4 ve AICl; tuzlariyla galisildi ve sonuglar Sekil 4.50’de verildi. Tuz
cinsinin ve konsantrasyonunun etkisiyle PSDA1’in zeta potansiyelinin 10*-10° M
konsantrasyon araliginda ¢ok fazla degismedigi soylenebilir. Tuz konsantrasyonunun,
K,SO, icin 10 M, KCl icin 102 M’1 asmasi ile polimerdeki negatif yikler arasindaki itme
kuvvetlerinin tuzdan gelen iyonlar tarafindan perdelenerek azaldigi ve zeta potansiyel

degerlerinin sifira dogru gittigi gorild.
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Sekil 4. 50 PSDA1 ¢ozeltisinin (1,0 g/L) zeta potansiyelinin tuz cinsine ve
konsantrasyonuna gore degisimi

Grafikte, sag taraftaki son noktalar ¢cokmenin gozlendigi noktalardir ve bu noktalardan
sonra Olcim alinmamistir, KCl'ye gore, K,SO4 daha disiik bir konsantrasyonda ¢okmeye
neden olmaktadir. Bu iki tuzun katyonlari ayni olduguna gore, bu farkin anyonlardan
kaynaklanmasi gerekir. -2 yikli silfat iyonlarinin negatif yikli polimer zincirlerini daha
kiictik bir hacimde bulunmaya zorladigi disinilebilir. KCl nin sudaki ¢cozinurlGgi 4,6 M
iken K;SO4’Un sudaki ¢6zUnUrlGgl 0,64 M’dir. Polimerin bu tuzlarin ¢ézinGrlGgini
azalttigi ya da tuzlarin polimerin ¢OzlinlrlGglini azalttigi da soylenebilir. Polimerin
gozlenen zeta potansiyeli negatif oldugu icin AICIy’deki +3 degerlikli katyonun negatif
yUkli polimer Gzerine adsorplanarak, ya da kompleks olusturarak, ¢cozeltinin zeta
potansiyelini hizla pozitif degerlere tasiyacagi disinildi ancak bu gergeklesmedi.
PSDA1 sulu ¢ozeltisinde negatif yikli oldugu halde katyonlari adsorplamamaktadir.
Literatlirde [175] silfolanarak self doplanmis polianilinlerin sulu cozeltilerinde asidik
ortamda proton gikararak, bazik ortamda da ya katyon gikararak ya da anyon alarak
diger iletken polimerlerden farkl bir iletkenlik gosterdigi belirtilmektedir. Bu durum,
PSDAY’in davranisini agiklamaktadir. Hem asidik hem de bazik ortamda yapisindan
pozitif yikler cikardigl icin negatif yikli olmaktadir. Polimer, sulu c¢ozeltilerinde

elektroaktif o©zellik gostermekte ve polimer zincirleri adeta birer elektrot gibi
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davranarak, uzerinde indirgenme  ve/veya yukseltgenme reaksiyonlari

gerceklestirmektedir.

4.3.4 PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in Zeta Potansiyellerinin ve Hidrodinamik

Yarigaplarinin pH ile Degisimi

PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in ylzeyinin asitligini ve bazligini tespit edebilmek amaciyla
0,0067 M KClI ile birlikte, 0,2 g/L PSDA1 veya 0,2 g/L PSDA-b-PEG iceren c¢ozeltilerde
C=f(pH) egrileri olusturuldu ve sonuglar Sekil 4.51’de verildi. Madde amfoterikse ya da
nonpolar olsa bile asidik ortamda H* fazlaligi oldugu icin, yiizeyine pozitif yikli
protonlari adsorplayarak pozitif yiklenir ve 6lglilen zeta potansiyelinin isareti pozitif
olmalidir. pH'yi arttirmak icin ortama katilan OH" ile notrallestigi noktada olclilen zeta
potansiyel sifir olmali ve ortamdaki OH fazlalastikca isaret degistirerek negatif
degerlere dogru azalmaya devam etmelidir. Zeta potansiyelin sifir oldugu pH degeri 7’
den kiicikse, maddenin yiuzeyinin asidik bliylkse bazik oldugu distintlir. Ancak Sekil
4.51’den, PSDA1’in zeta potansiyel degerlerinin surekli negatif kaldigi, nétral bolgede —
28 mV civarinda iken, asitligi arttikca da bazikligi arttikca da daha negatif degerlere
gittigi ve hicbir yerde apsisi kesmedigi goruldi. PSDA-b-PEG’in zeta potansiyeli de
PSDAYl’inkine gore yaklasik 5 mV daha disiuk olmak lzere benzeri bir davranis

sergilemis ve bu yontemle yiizeyin asitligi tayin edilememistir.
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Sekil 4. 51 0,0067 M KCl iceren 0,2 g/L PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in zeta potansiyellerinin
pH ile degisimi
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Zeta potansiyel 6l¢imu alinan g¢ozeltilerin partikiil baydklikleri Sekil 4.52’de verildi.
Partikul buydklikleri pH=3 civarinda 100 nm civarinda iken pH=4 civarinda 200 nm
civarina ylkselmekte pH daha da artinca 50-60 nm’ye kadar distigiu gorildi. Bu,
PSDA1 ve blok kopolimerin suda oda sicakhginda molekiler diizeyde ¢6ziinmedigine,

asidik ve notral pH’lerde, dagilmayan miseller olusturduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4. 52 0,0067 M KCl iceren 0,2 g/L PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in hidrodinamik
yaricaplarinin pH ile degisimi

Asidik ve tuz iceren ortamda misel olusumunun daha iyi anlasilabilmesi icin asidik
ortamda KCl iceren PSDA1 6rneginin pH=3"deki STEM goriintisi alindi ve Sekil 4.53’de
verildi. Sekil 4.53’den PSDA1’in kiresel fakat ici bosg, 2-5 um boyutlarinda polidispers

miseller olusturdugu gorildi.
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Sekil 4. 53 PSDA1’in asidik ve KCl iceren ortamdaki STEM goriintileri
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Sekil 4.53’den, bu kiimelenmelerde tuzun da roli oldugu goérilmektedir. Kristallenen
tuzun etrafina da polimer molekilleri diizgiin bir sekilde dizilmistir. Tuz molekiilleri ile

polimer molekdilleri arasinda elektrostatik ¢gekim kuvvetlerinin oldugu agiktir.

Bu partikillerin sicaklkla dagilip dagilmadigini anlamak icin, PSDA1 ve PSDA-b-PEG
ornegi asitli ¢ozeltide 80 oC e kadar Isitilip, oda sicakligina sogutularak zeta potansiyeli
ve partikil bayukligi olcildi ve sonuclar sirasiyla Sekil 4.54 ve 4.55'de verildi. Cok
disuk pH’de, zeta potansiyelin hem PSDA1 de hem de blok kopolimerde pozitif oldugu
gorlldi. Zeta potansiyel, pH=0,4"de sifirlanmaktadir, yani bu ¢ozeltilerin izoelektrik
noktalari 0,4 dir. Daha sonra zeta potansiyel pH=3 civarina kadar azalip pH=7’den
sonra artmaya baslamaktadir. Partikil baylGklGginin PSDA1 o6rneklerinde pH=2'ye
kadar 20 nm civarina kadar distigi yani muhtemelen dagildigi, blok kopolimerde ise
pH=1,5 civarina kadar 100 nm’ye distigl, sonra pH ile artarak 300 nm’ye kadar tekrar
ylkseldigi gorulmuistir. Bu durum, blok kopolimerde misellerin dagilmadigini pH ile
kiiglldGgiinl, pH= 2’den sonra 200 nm civarinda sabit kaldigini ve yuzey yiklerinin
notral ortamda -15 mV civarinda oldugunu goéstermektedir. Bu sonugclara gore, ¢ok
asidik ortamda 1sitma ile PSDA1 ve blok kopolimer misellerinin, net yliki pozitif olacak
sekilde yeniden dizenlendigi, pH artisi ile PSDA1 miselleri dagilirken, blok kopolimer
misellerinin, net ylkleri negatif ve boyutlari biraz daha kiiclik olacak sekilde yeniden

diizenlendigi sdylenebilir.
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Sekil 4. 54 PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in 1,2 M HCl iginde 80 °Ce isitilip sogutulduktan
sonraki zeta potansiyellerinin pH ile degisimi
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Sekil 4. 55 PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in 1,2 M HCl iginde 80 °Ce isitilip sogutulduktan
sonraki hidrodinamik yarigaplarinin, pH ile degisimi

Cok asidik ortamda SOs; gruplarinin protonlanarak yikini kaybettigi, buna karsihk
amin gruplarinin proton alarak pozitif yikli hale geldigi, bunun sonucunda, polimerin
pozitif yukli hale geldigi, pozitif ylkli gruplarin birbirini itmesi sonucunda polimer
miselinin genisleyerek daha blyik boyutlara sahip oldugu anlagiimaktadir. Ortamdaki
H* azaldikca amin gruplarinin pozitif yiki azaldigi icin itme kuvveti azalmakta, buna
paralel olarak zeta potansiyeli de partikiil biylkligi de azalmaktadir. izoelektrik
noktadan sonraki pH’lerde ise -SO3H gruplari iyonlasmakta, bu kez ortaya cikan negatif
yukler nedeniyle ¢ozeltinin zeta potansiyeli hizla artmakta, miseldeki negatif yukler
birbirini iterek miseli genisletmekte vyani partikil blyUklGglu artmaktadir.
Poliamfoterlerin partikiil boyutunun, asidik ortamda zincirdeki pozitif yiklerin, bazik
ortamda da zincirdeki negatif yuklerin birbirini itmesi sonucunda buyik olmasi,
izoelektrik noktada ise en disik boyuta ulasmasi beklenir. Blok kopolimerin bu
davraniga uygun davrandigi, PSDA1’'nin ise pH=2'den sonra boyutunun tekrar artmadigi
gorilmektedir. Bu durum, PSDA1’nin asidik ortamda miseller olusturabildigi, pH= 2’den
sonra bu misellerin dagildigi, blok kopolimerdeki PEG blogunun misellerin dagiimasini

onledigi seklinde aciklanabilir.
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4.3.5 PSDA1 ve PSDA-b-PEG’in Zeta Potansiyellerinin ve Hidrodinamik

Yarigaplarinin pH ve NaCl Konsantrasyonu ile Degisimi

Zeta potansiyel, pH ve tuz konsantrasyonundan etkilendigi i¢in, PSDA1’in ve 0,01, 0,1
ve 0,2 M konsantrasyonlarinda NaCl iceren PSDA1’'in, pH’ye bagh olarak zeta
potansiyelleri ve hidrodinamik yarigaplari 6lgiildi ve sonuglar Sekil 4.56 ve 4.57'da
verildi. Ayni zamanda, zeta potansiyelleri ve hidrodinamik yaricaplari o6lcilen bu
orneklerin zeta potansiyel ve hidrodinamik yarigaplarinda farklihik yaratan pH’lerde

STEM gorintileri alindi ve bu gorintiler Sekil 4.60-63’de verildi.
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Sekil 4. 56 Farkli konsantrasyonlarda NaCl iceren PSDA1 (1,0 g/L) ¢ozeltilerinin zeta
potansiyellerinin pH ile degisimi
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Sekil 4. 57 Farkh konsantrasyonlarda NaCl igeren PSDA1 (1,0 g/L) ¢ozeltilerinin
hidrodinamik yarigaplarinin pH ile degisimi

Sekil 4.56’dan, tuz icermeyen PSDA1 ¢ozeltilerinin ¢ok disiuk pH degerlerinde bile
negatif isaretli zeta potansiyel degerlerine sahip oldugu, pH=3’e kadar giderek arttigi,
pH=8'e dogru yine yavasca azaldigi gorilmektedir. Bu pH degerinden sonra ise zeta
potansiyel degerleri artmaktadir. Hidrodinamik yaricapin ise ¢cok diisiik pH’lerdeki 600
nm civarindan pH= 2’ deki 10 nm civarina kadar surekli azaldigi gézlenmistir. pH ve tuz
konsantrasyonu ile polimerin hidrodinamik yaricapinda meydana gelen degismeleri
daha objektif degerlendirebilmek igin, degisimlerin oldugu pH ve tuz
konsantrasyonlarinda c¢ozeltilerin STEM gorintileri alindi. Sekil 4.58’de verilen
gorintilerden, cok asidik ortamda (pH<1) PSDA1’in acilarak genisledigi ve partikiil
blayikligunin 1-2 um arasinda oldugu gorilmektedir. pH=3"e c¢ikildiginda ¢ekme
kuvvetlerinin etkisiyle polimerin 50-200 nm boyutunda diizgiin fakat polidispers
yapilar olusturdugu, bazik ortamda ise polimer molekillerinin tamamen negatif

ylklenerek birbirlerini itmesi ile diizenli yapilarin bozuldugu goriilmektedir.
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AccV Spot Magn Det WD ——| 1pum
800kv 3.0 5000Ox BSE 58

AccY SpotMagn Det WD |—— | bd0nm
700kY 3.0 100000x BSE 5.7

AccV  Spot Magn Det WD ——— ] 500 nm
500kV 3.0 100000x BSE 5.7

Sekil 4. 58 Tuzsuz PSDA1 ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c) pH=10"daki STEM
gorintileri
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0,01 M ve 0,1 M NaCl ¢ozeltilerinde ¢ok dislik pH’li ¢cozeltilerde, kiiclik pozitif degere
sahip zeta potansiyeli 6lglilmlsken, pH artisiyla azalarak negatif degerlere ulasmis,
pH=1 civarindan sonra -10 mV civarinda sabit kalmistir. Bu c¢ozeltilerin partikil
blyikligu olglimlerinde, ¢ok dusik pH degerlerinde yine 600 nm civarinda oldugu,
pH=3’e kadar 100 nm-200 nm civarina kadar azaldigi, bu pH’den sonra, 0,01 M NacCl
iceren ¢ozeltilerin partikdl blyikligunin 10 nm civarina kadar azalarak sabit kaldigi,
oysa 0,1 M NaCl iceren ¢ozeltilerdeki partikiil boyutunun tekrar artarak pH=8 civarinda,
400 nm’ye ulastigl gortlmektedir. Bu sonuglara gore, 0,1 M NaCl {in, PSDA1’'in misel
olusturmasina sebep oldugunu, daha disiik ve daha ylksek konsantrasyonlardaki
NaCl’nin, PSDA1’nin misel olusturmasina sebep olamadigi gorilmektedir. Ayrica, 0,2 M

NaCl ¢ozeltisinde ¢cokmeler de gorilmistir.

0,01 M NaCl iceren PSDA1 ¢ozeltisilerinin STEM gortintllerinden (Sekil 4.59), ¢ok asidik
ortamda yine PSDA1 molekiillerinin agildig fakat bu agilmanin tuz icermeyen PSDA1’e
gore biraz daha dlizgiin oldugu gorilmektedir. pH=3'de olusan kiimelenmeler, yine
nispeten dizgin sekilli agregatlar olusmakta, bazik ortamda ise polimer molekillerinin

tamamen negatif ylklenerek birbirlerini itmesi ile agregatlarin dagildigi gorilmektedir.

AccY SpotMagn Det WD }—{ 2pm
630 kv 30 2b000x BSE 6.0
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AceV OSpotMagn Det WD |——{ 1pm
600 kY 3.0 50000x BSE 59

Sekil 4. 59 0,01 M NaCl iceren PSDA1 c¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c) pH=10"daki
STEM gorintileri

0,1 M NaCl iceren PSDA1 ¢ozeltisinin goruntilerinde (Sekil 4.60) cok asidik ortamda
PSDA1 molekilleri dizenli bir sekilde agilarak bircogu kelebege benzeyen sekilde
agregatlar olusturmaktadir. pH=3’de, polimerdeki yikll gruplar, st Gste konulmus tost
ekmeklerine benzeyen agregatlar olusmasina neden olmaktadir. Bazik ortamda ise yine
polimer molekillerinin tamamen negatif yiklenerek birbirlerini itmesi ile agregatlarin

dagildig1 goriulmektedir.
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AccV  Spot Magn Det WD — 1pm
500kV 3.0 50000x BSE 58

AccV  Spot Maan Det WD
620kv 30 10000x BSE 58

AccV  Spot Magn Det WD — 1pum
630kV 3.0 50000x BSE 59

Sekil 4. 60 0,1 M NaCl iceren PSDA1 ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c¢) pH=10"daki
STEM gorintdleri
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Sekil 4.61’deki, 0,2 M NaCl igeren polimer ¢oOzeltilerinden alinan 6rneklerin STEM
goriuntileri incelendiginde, tuz konsantrasyonundaki artisin polimerin olusturdugu
agregatlari epeyce degistirdigi ve ¢ok asidik ortamda ¢ozeltide 5-6 um boyutunda agac
odunu goriinimli yapilar olusturdugu gorildi. pH=3'de balik kilgigi seklinde birbirini
takip eden nispeten dizenli yapilar ortaya ¢ikmistir. Bazik ortamda ise yine polimer
molekillerinin tamamen negatif ylklenerek birbirlerini itmesi ile polimerlerin dagildig
gorulmektedir. Zaten Sekil 4.57’deki hidrodinamik yarigap degerlerinden de herhangi
bir kiimelenme olmadigi, molekillerin dagildigi anlasilmaktadir. STEM gorintileri
partikdl blyuklakleri ile Sekil 4.57’de verilen Ry sonuglarinin nispeten uyumlu oldugu
soylenebilir. Ancak Sekil 4.57'deki deneyler sirasinda polimerin 6lcim sirasinda sulu
¢Ozeltinin icinde bulundugunu, oysa STEM 6&lclsi icin hazirlanan érnekler kurutulurken
suyunun uzaklastigini ve bu nedenle kuruyana kadar tuz konsantrasyonu ve pH
degistikce polimerin bu degisimlere verdigi tepkinin sirekli degistigini, dolayisiyla iki

deneyin kosullarinin ayni olmadigini belirtmekte yarar vardir.

- 7 . = '_.‘ & T4 - "“

AccY  Spot Mal
6.00 kv 3.0 ¥ {f
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AccY Spot Magn Det WD |——— | b00nm
6.00 kY 3.0 100009x BSE 6.1

Sekil 4. 61 0,2 M NaCl iceren PSDA1 ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c) pH=10"daki
STEM gorintileri

Blok kopolimerin sulu ¢ozeltideki ylzey yiklerinin ve olusturduklari agregatlarinin, pH
ve tuz konsantrasyonu ile degisimini incelemek igin, gesitli NaCl konsantrasyonlarinda
pH’ye bagli olarak PSDA-b-PEG’in zeta potansiyelleri ve hidrodinamik yarigaplari
Olglldl ve sonuglar Sekil 4.62 ve 4.63’de verildi. Ayni zamanda, zeta potansiyelleri ve
hidrodinamik yaricaplari 6lgtilen bu 6rneklerin zeta potansiyel ve hidrodinamik farkl

pH’lerde SEM goriintileri alindi ve bu gérintiler Sekil 4.64-67'de verildi.
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Sekil 4. 62 Farkh konsantrasyonlarda NaCl iceren PSDA-b-PEG (1,0 g/L) ¢ozeltilerinin
zeta potansiyellerinin pH ile degisimi
Sekil 4.62’den, hem tuzsuz hem de gesitli konsantrasyonlarda tuz igceren ¢ozeltilerin ¢ok
disik pH degerlerinde sifira yakin negatif degerlere sahip oldugunu, zeta
potansiyelinin pH=2"ye dogru hizla artarak -15 mV ile -20 mV gibi daha yliksek negatif
degerlere gittigi, bu pH'den sonra pH=4’e kadar biraz arttig| fakat pH=4'den pH=8'e
kadar zeta potansiyelinin yine arttigl, pH=8'den sonra yine azalmaya basladigi
gorilmektedir. Tuz icermeyen PSDA-b-PEG ¢o6zeltilerinde bu degisimler, tuz icerenlere
gore daha fazladir. Cok distik pH degerlerinde blok kopolimerin tuzsuz ¢ozeltileri en
fazla negatif zeta potansiyeline sahipken, tuz konsantrasyonu arttik¢a zeta potansiyeli
sifira yaklagsmaktadir. Bu, distk pH degerlerinde, ortamdaki tuzun, blok kopolimerin
yuzeyindeki negatif yikini kismen noétrallestirdigini gostermektedir. Sekil 4.56’da
verilen PSDA1 cozeltilerinin zeta potansiyellerinde de daha az belirgin olmak (zere,
ortamdaki tuzun, polimerin negatif ylzey yukini kismen noétrallestirdigi

gorilmektedir.
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Sekil 4. 63 Farkli konsantrasyonlarda NaCl iceren PSDA-b-PEG (1,0 g/L) ¢ozeltilerinin
hidrodinamik yaricaplarinin pH ile degisimi

Sekil 4.63’den, tuz icermeyen blok kopolimerin hidrodinamik yaricapinin ¢cok distik pH’
lerdeki 200 nm civarindan pH=1'de 20 nm’ye azaldigi ve bundan sonra pek degismedigi
gorilmektedir. Cok dlisiik pH degerlerinde polimerin net yiikii negatif olsa bile, daha
fazla protonlandigi ve ana zincirdeki kuaterner amin gruplari Gzerindeki pozitif yiklerin
birbirini itmesiyle polimer zincirinin daha genis bir hacme yayildigi ve bu nedenle blok
kopolimerin hidrodinamik yaricapinin ¢ok diisiik pH degerlerinde daha yiiksek oldugu
soylenebilir. pH arttikca polimer deprotonlanmakta ve bu durum ana zincirdeki pozitif
yiklerin zinciri genisletme etkisini azaltmaktadir. Ancak ortamda Na® ve CI iyonlari
bulundugunda, ¢ok disiuk pH’lerde olgllen hidrodinamik yaricap daha yulksek
bulunmaktadir. Bunun nedeni, ortamdaki katyonlar tarafindan polimerin yilizey
ylikindn notrallestirilmesi nedeniyle, polimer zinciri Gzerindeki pozitif ylklerin birbirini
itmesi sonucunda zincirin daha genis bir hacme yayilmasi olmalidir. Bu da polimerin
SOz gruplarinin ¢ok asidik ortamda bile tam olarak protonlanmadigini ve zincir
Uzerindeki pozitif ylklerin etkisini azalttigini gostermektedir. Ortamdaki tuz iyonlarinin,
daha yiksek pH’lerde de blok kopolimerin dagilmasini engelledigi ve 0,1 M NaCl'de en
fazla olmak lzere 600 nm’den daha blyilk agregatlar olusturmasina sebep oldugu

gorilmektedir. 0,01 M NaCl iceren c¢ozeltilerin hidrodinamik yaricapi ¢ok disuk
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pH’lerde 350 nm civarinda iken pH=1"e dogru 22 nm’ye kadar diismekte fakat sonra
pH=2 dolaylarina kadar artarak 600 nm civarina ulasmakta pH=12'ye kadar bu
blayukligunlt korumaktadir. 0,1 M NaCl igeren ¢Ozeltilerin zeta potansiyeli sifira yakin
negatif degerlerden, pH artisiyla daha negatif degerlere dogru gitmekte ve pH=8,5’e
dogru -15 mV’ye ulagsmakta ve bu pH’den sonra yon degistirerek sifira dogru biraz
gitmeye baslamakta yani daha kiicik negatif degerlere dogru gitmektedir. Bu
¢Ozeltilerin partikil buylGklGgh olcimlerinde ise, ¢ok dustiik pH degerlerinde
hidrodinamik yarigapi, 500 nm civarinda iken, pH artisiyla azalmakta ve pH=1 civarinda
25 nm civarina ulasmaktadir. Bu pH’den sonra hizla artmakta ve pH=2"de 1200 nm’ye
ulagsmaktadir. 0,2 M NaCl igeren ¢ozeltinin zeta potansiyel Olgcimlerinde, zeta
potansiyelinin dislik pH’lerdeki sifira yakin degerlerinden, pH artisiyla daha negatif
degerlere dogru gittigi, pH=2"de -10 mV’ye ulastigl, bundan sonra yukariya déndigd,
pH=4'de =7 mV’ye ulastigi bu noktadan sonra dalgalanarak pH=12'deki -5 mV civarina
devam ettigi goriulmektedir. Partikil blyikliglu o6lgimlerinde ise, ¢ok dusik pH
degerlerinde hidrodinamik yaricap 500 nm civarinda pH artisiyla once azalmakta,
pH=1"de 20 nm civarina diismekte, bu pH’den sonra artarak pH=2'de 850 nm civarina
ulagsmaktadir. Bu pH degerinden sonra azalmaya baslamakta ve pH=9’dan sonra
azalmaya devam ederek pH=12 civarinda 100 nm’ye kadar azalmaktadir. Bu sonuglara
gore, NaCl ilavesinin, PSDA-b-PEG’in misel olusturmasina sebep oldugu, pH=1'de bu
misellerin dagildigi, pH arttikca yine misellerin olustugu, en biyik misellerin 0,1 M
NaCl igceren ¢o6zeltide olustugu, 0,2 M NaCl iceren ¢ozeltilerde, pH=9’dan sonra bu

misellerin bozuldugu gorilmektedir.

Sekil 4.64-67’de zeta potansiyel ve hidrodinamik yarigaplari dlgllen blok kopolimer
orneklerinin SEM goriintileri verildi. Tuzsuz blok kopolimere ait SEM goriintilerinde
(Sekil 4.64) pH<1’de blok kopolimerin agilarak genisledigi ve partikil buytkliginin 10
pum civarinda oldugu gorilmektedir. pH=3’e cikildiginda cekme kuvvetlerinin etkisiyle
polimerin 200 nm boyutunda diizglin kiiresel yapilar olusturdugu, bazik ortamda ise
kiiresel yapilarin kismen bozuldugu gorilmektedir. Hidrodinamik yaricap sonugclarindan

da goruldiugi gibi pH'nin artmasiyla partikil blyuklikleri 6nemli dlclide azalmaktadir.

139



200 nm
Mag = 60.00 K XEHT =10.00 kV =

B oveiaanmas

Sekil 4. 64 Tuzsuz PSDA-b-PEG ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c) pH=10'daki STEM
goruntileri
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Sekil 4.65’de verilen 0,01 M NaCl igeren blok kopolimer g¢ozeltilerinde tuzsuz blok
kopolimerde oldugu gibi pH<1’de blok kopolimer acilarak genislemektedir. pH’nin
artmasiyla 2-4 um arasinda agregatlar olusmakta ve pH artisiyla boyutlari yaklasik 5pum

civarina ulagsmaktadir.

NaCl konsantrasyonu 0,1 M’ye arttirildiginda polimerler tuzun etkisiyle ¢ok digslk
pH’lerde bile 1 um biyukliginde dizglin kiresel partikiller olusturmaktadirlar (Sekil
4.66). Partikillerin bir arada olmasi g¢ekim kuvvetlerinin oldugunu gostermektedir.
pH=3'de bu diizglin partikiller bozulmaya baslamakta fakat pH’nin artmasiyla kiibik

yapida polidispers partikiller gozlenmektedir.

Sekil 4.67'de verilen 0,2 M NaCl igeren blok kopolimer ¢o6zeltilerinde pH<1’de blok
kopolimer acilarak genisledigi goriilmektedir. pH=3’de 2 um civarinda dizgiin kiresel
partiklller olusmaktadir ve bu partikillerin arasinda bir ¢ekim kuvveti mevcuttur.
pH=10'a vyikseldiginde cekim kuvveti ortadan kalmakta ve mantar gorinimli

partikiller goriilmektedir.

PSDA-b-PEG, PSDA1 ile kiyaslandiginda tuz iceren ya da icermeyen pH<1 hari¢ bitlin
orneklerde misellerin olustugu, 0,1 M NaCl iceren coOzeltilerde dusiik pH’lerde bile

misellerin olustugu ve genellikle kiresel yapilarin gézlendigi sdylenebilir.
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2 um
Mag= 7.50 KX EHT =10.00 kV |—tj

Sekil 4. 65 0,01 M NaCl iceren PSDA-b-PEG ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, ¢)
pH=10"daki STEM gorintileri
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2 um
Mag = 15.00 K XEHT = 10.00 kV i——4

Sekil 4. 66 0,1 M NaCl iceren PSDA-b-PEG ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c) pH=10"daki
STEM gorintileri

Mm

2
Mag = 25.00 K XEHT = 10.00 KV ey
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10 um
|

Mag= 6.27 K X EHT = 10.00 kv =™

Sekil 4. 67 0,2 M NaCl iceren PSDA-b-PEG ¢ozeltilerinin a) pH<1, b) pH=3, c) pH=10"daki
STEM gorintileri

4.4 Organik/inorganik Hibrit Partikiiller

Her iki blogu da hidrofilik olan blok kopolimerlerin, inorganik vyizeylerle glgli
etkilesimleri sebebiyle, nikleasyon ve bilylime sirasinda model gibi davranarak,
kalsiyum karbonat ve hidroksiapatit gibi inorganik kristallerin gelisimini kontrol etme
potansiyeline de sahip olduklari diistintilmustiir. Bu, maddenin boyutunun, seklinin ve
kristal yapisinin (birden fazla modifikasyon oldugu durumlarda) direkt olarak

yonetilmesini saglamaktadir [176].
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Bu calismada, PSDA-b-PEG igceren c¢ozeltilerden ¢oktirilen kalsiyum karbonat ve
kalsiyum fosfatin organik/inorganik hibrit partikilleri elde edildi ve hibritlerin SEM

gorintdleri alindi.

4.4.1 Kalsiyum Karbonat Hibrit Partikiilleri

4.4.1.1 Cozeltiden Coktiirme

Cozeltiden ¢oktlirme yonteminde Once cesitli oranlarda blok kopolimer iceren sulu
¢ozeltilerde CaCl, ¢ozildi. Bu ¢oOzeltilerden alinan STEM gorintileri Sekil 4.68'de
verildi. Sekillerden, CaCl,’nin, blok kopolimerin ortalama 70 nm boyutunda, kiiresele
yakin hekzagonal bicimde kiimelenmesine sebep oldugu gorilmektedir. Ayrica olusan
agregatlarin birbirini ¢ekerek zincir olusturacak sekilde dizilmesi, olusan misellerin
arasinda elektrostatik cekim kuvvetlerinin oldugunu disindirmektedir. Bu miseller
icinde olusturulacak kalsiyum karbonat hibritlerinin hekzagonal ya da kiresel, diizgiin
sekilli hibritler olusturabilecegi dislintuldi. Blok kopolimer iceren kalsiyum klorir
cozeltilerine, hizlica ekivalen oranda (NH4),CO3 cozeltisi dokiildi. Dogal olarak asidik
ortamda bir ¢cokme gozlenmedi. Notral ortamda ise hicbiri birbirine benzemeyen, sivri
koseleri olan ve boyutlari 150 nm ile 2 um arasinda degisen hibrit partikiller elde edildi
Elde edilen kalsiyum karbonat hibritlerinin goriintist, blok kopolimer ilave
edilmediginde elde edilen kalsiyum karbonatinki ile birlikte Sekil 4.69’da verildi. Blok
kopolimer ilave edilmeden elde edilen kalsiyum karbonatin STEM goriintlsi ile
karsilastirildiginda, blok kopolimerin kalsiyum karbonatin morfolojisini oldukga
etkiledigi ve olusan hibritlerin elektrik yik merkezleri tasidigi, olusan bartikillerin Ust
Uste yigilmadan birbirlerine sivri uclarindan baglanarak dendritik bir bicimde dizildigi
fakat sekillerinin, beklendigi gibi hekzagonale ya da kiiresele yakin olmadig

gorilmektedir.
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AccV Spot Magn Det WD |—— 200 nm
5.00kvV 3.0 200000x BSE 6.2

Sekil 4. 68 CaCl;, ¢ozeltisinde PSDA-b-PEG misellerinin pH=7’deki STEM goriintileri
[Ca®*]=[C05*]=10" M, [Blok]=1 mM
Bu hibrit partikillerin spesifik bir sekli yoktur, fakat karisik bir sekilde Ust Uste
yigilmadan ug uca yerlesip dendritik bir goriinti olusturmaktadirlar. Bu dizilim son
derece tekrarlanabilir bir olaydir, 6rnegin her yerinde gézlenmekte ve gridlerin bakir
cerceveleri ile birlesmektedir. Bu davranis, CaCOs hibrit partikillerinin, blok
kopolimerin sahip oldugu elektrik iletme o6zelligini tasidigi seklinde yorumlanabilir.
PSDA-b-PEG’in partikillerin seklini ve blylkliguni hi¢ kontrol edemedigi fakat elektrik

iletkenligi olan mikropartikiller olusmasina neden oldugu sonucuna varilabilir.

146



3
AccV SpotMagn Det,WD —E&__ 1 10um
500KV 3.0 6000x SE 963 .

o, oy

Accy Spot Magn  Det WD pb—— ﬁm i
B.00 KM 3.0 3T6x SE 63
X :

Sekil 4. 69 pH=7'de ¢oktirilmiis CaCOs'lin SEM goriintileri a) PSDA-b-PEG katilmadan
b) PSDA-b-PEG katilarak ([Blok]= 1mM) c) Gridin genel goriintisii
[CaCl,]=[(NH4),C03]=107 M

4.4.1.2 Gaz-Sivi Difiizyon Yontemi

4.4.1.2.1 Blok Kopolimer Olmadan Elde Edilen Kalsiyum Karbonat Kristalleri

Gaz-sivi difiizyon yontemi ile kalsiyum karbonat hibrit eldesinden 6nce referans olarak
blok kopolimer eklenmemis kalsiyum kloriir cozeltisinden amonyum karbonatin
siiblimlesmesi ile ¢cikan CO; gazi ile saf CaCOs ¢oktlirildi. CO, gazinin gectigi yollarda,
polidispers, romboedrik, saf CaCOs; tek kristalleri olustugu gorildi. Sekil 4.70’den
goruldugl gibi kristallerin kenarlari ¢ok dizglindir. Ancak reaksiyon siresi uzadikca
olusan kristal sayisinda belirgin bir artis olmamis, romboedrik kristallerin kenarlari ve
yuzeyleri CO, tarafindan asindiriimaya baglamistir.

147



&

'
AccY Spot Magn "Dgt WD }—— 100 um
400kv 20 B00x SE 7149

—

Accl  Spot Maagn Det WD |—————————] 10pm
400KV 20 4000k SE 149

AccY  Spot Magn Det WD |—————— Z0pm

500KV 30 3000x SE 148

Sekil 4. 70 Gaz-Sivi diflizyon yontemi ile a) 3 saatte (500 biyltme), b) 3 saatte (4000
blyltme), c) 5 glinde ¢oktirilen saf CaCO3’lin SEM gorintileri
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4.4.1.2.2 PSDA-b-PEG Varhiginda Kalsiyum Karbonat Hibritlerin Eldesi

4.4.1.2.2.1 PSDA-b-PEG Konsantrasyonunun Etkisi

PSDA-b-PEG’in kalsiyum kristallerinin olusumuna etkisini gérmek icin 0,5; 1,0; 2,0 ve
3,0 g/L blok kopolimer iceren nétral kalsiyum kloriir ¢ozeltilerinden sivi difizyon

yontemiyle 3 saat sonunda elde edilen hibrit partikiller Sekil 4.71’de verildi.

AccV  Spot Magn WD —— 10um
4.20kV 2.0, 5000x S 856

AccV Spot Magn Def WD p————] 5um
400KV 2.0 10000x SE <151 i
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AccV  Spot Magn el WD |——— 20 pum
400KV 20 3000 SE 150

£

AccV  Spot Main  Det WD |—=———— 20um

BO0KY 30 2000k SE -T63s

T ~

Sekil 4. 71 Gaz-sivi diflizyon yontemiile a) 0,5 g/L, b) 1,0 g/L, c) 2,0 g/Lve d) 3,0 g/L
PSDA-b-PEG ile 3 saat sonunda elde edilen hibrit partiklllerin SEM gorintileri

Sekil 4.71’den, PSDA-b-PEG iceren drneklerde, blok kopolimer icermeyen romboedrik
kalsiyum karbonat kristallerine gére, morfolojinin epeyce degistigi gorilmektedir. 0,5
g/L blok kopolimer igeren ¢ozeltiden elde edilen, ortalama 10 um buytklugiundeki
hibrit kristallerin romboedrik sekli bozulsa da kristalin yilzeyleri hala belirgin olarak
ayirt edilebilmektedir. 1,0 g/L blok kopolimer iceren ¢ozeltilerden elde edilen ortalama
S5um buyukligindeki hibrit kristallerde romboedrik kristalin ylzeyleri giderek
daralacak sekilde kii¢lilmis ve bu uzantilarla birbirine dik alti kolu olan hibrit partiktller
elde edilmistir. Literatiirde rapor edilen kalsiyum karbonat organik/inorganik hibrit
partikilleri arasinda Kalsiyum karbonat Bu sekildeki Bu sonuglar, blok kopolimerin ilk

olusan romboedrik kalsiyum karbonat kristallerinin kenarlarina yerleserek, buraya gelip
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kristal yapisina katilacak kalsiyum ve karbonat iyonlarini, késelerden uzaklastirdigi ve
bu iyonlarin giderek daha kiiglik ylzeyler olusturacak sekilde yerlestigi izlenimi
dogurmaktadir. Ortamda 2,0 ve 3,0 g/L konsantrasyonlarinda, yani daha fazla PSDA-b-
PEG bulundugunda, kalsiyum karbonat kristallerinin romboedrik seklinin tamamen
bozuldugu ve ortalama 2 pm boyutun sekilsiz partikiller olustugu gorilmektedir.
Zamanin etkisini gormek igin reaksiyon sireleri 5 gline kadar uzatildi ve sonuglar Sekil
4.72 ve 4.73'de verildi. Reaksiyon siresi 5 gline uzatilan érneklerde bol miktarda hibrit

partikil elde edildi.

AccM. Spot Magn  Det WD —m— | 2um
400 kY 2.0 80000x SE 15.0

Sekil 4. 72 Gaz-sivi diflizyon yontemi kullanilarak 2,0 g/L PSDA-b-PEG ile 5 glin sonunda
elde edilen hibrit partikillerin a)500 biyttme b)30000 biylitme SEM gorintileri
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AccY Spot Magn Det WD |— 2pm
400kv 20 16000x SE 147

Sekil 4. 73 Gaz-sivi diflizyon yontemi kullanilarak 3,0 g/L PSDA-b-PEG ile 5 glin sonunda
elde edilen hibrit partikillerin a) 500 bliyttme b) 15000 blyitme SEM goérintileri

Sure uzadiginda, blok kopolimer miktarinin 1,0 g/L oldugu c¢o6zeltilerden elde edilen
hibritlere benzeyen, ortalama 5um buyikliginde hibrit partikuller elde edildi.
Partikillerin gévdeden cikip giderek daralan alti adet uzantilari vardir. Bu uzantilarin
uglari yizeylerin diizglinlGguni tasidigl icin ylzeylerin devami gibi durmaktadirlar. Bu
durumda, ortamda 1,0 g/L’den daha fazla blok kopolimer oldugunda, kristallenmenin
olduk¢a yavasladigl, 6nce bol miktardaki blok kopolimerin kristallenmeyi bozarak
sekilsiz hibritler olusmasina sebep oldugu, daha sonra ortamdaki konsantrasyonu
azaldiginda, romboedrik kalsiyum karbonat kristallerinin olusumunu tamamen
engelleyemedigi fakat kalsiyum ve karbonat iyonlarinin, kristallerin kenarlarina

yerlesmesine izin vermeyerek seklini bozdugu ve alti kolu olan spesifik sekle sahip
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hibrit partikiller olusmasina neden oldugu séylenebilir. 0,5 g/L blok kopolimer iceren
¢ozeltilerden elde edilen hibritlerde, romboedrik yapinin yilizeyleri daha belirgindir ve
digerlerinde gorilen kollar henliz uzamamistir. Blok kopolimer miktari az olunca
govdeden birbirine dik olarak ¢ikip giderek incelen kollar olusamamistir. Bu da giderek
incelen alti kolun olusumuna blok kopolimerin yol actigini gostermektedir. Blok
kopolimer miktari arttirildiginda olusan sekilsiz partiktllerin blok kopolimer misellerinin
icinde olusan kalsiyum karbonat hibritleri oldugu, misel olusturmadan ¢oziinen blok
kopolimerin ise olusan kalsiyum karbonat kristallerinin kenarlarina adsorplanarak,

onlarin romboedrik yapisini bozdugu da distinulebilir.

4.4.1.2.2.2 Gozeltinin Baglangi¢ pH’sinin Etkisi

Baslangi¢c pH’sinin hibritler Gzerine etkisini gormek icin pH=4, 5, 7 ve 8'de dort ayri
reaksiyon gerceklestirildi. ilk olarak pH=4’de gerceklestirilen reaksiyon sonunda alinan

hibrit gortntuleri Sekil 4.74’de verildi.

AccV  Spot Magn Det WD ——| b0pm
420kV 2.0 1000x SE 6.1
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AccV  Spot Magn Det WD —{ 10um
420kV 2.0 6000x SE 60

-

AccY Spot Magns - Det WD
420kV 2.0 6000x= SE 840

AccM  Spot Magn Det WD |—————1{ 1pm
420KV 2.0 60000x SE 6.0

Sekil 4. 74 Gaz-sivi diflizyon yontemi kullanilarak pH=4"de 1,0 g/L PSDA-b-PEG ile 3 giin
sonunda elde edilen hibrit partikillerin SEM gorintuleri
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pH=4’de Onceki deneylerde gobzlenen sekilli partikillerin yani sira kiiresel ya da
kiiresele yakin partikillere de rastlandi. Ayrica dogal olarak verim de ¢ok distktd.
Kiresel partikiillere yakindan bakildiginda kalsiyum karbonatin dendritik bir sekilde
coktligu gorildu.

pH=5’e ciktiginda Sekil 4.72’deki koseli ve dendritik dokulu kiresel partikiillerin yani
sira daha siki dokulu, tekli veya birbiriyle birlesmis partikiller de gézlendi (Sekil 4.75).
pH artisi ¢okme hizini arttirdigi icin ¢okeltilerin dendritik yapiya ulasmasi mimkin
olmamis olmaldir. Ayrica reaksiyon ortaminin homojen olmadigi, difizyon kontrolli
oldugu, CO, ve amonyagin ¢ozeltinin pH’sinde yerel degisimlere yol agabilecegi goz
oniinde bulundurulmalidir. Disik pH’nin ¢oken kalsiyum karbonata dendritik sekilde
yapilanmasi i¢in zaman sagladigl daha yliksek pH’lerde ise kalsiyum karbonatin hizla
cokup sertlestigi goruldu. Kiresele yakin partikillerin blok kopolimerin olusturdugu
misellerin icinde ¢oken kalsiyum karbonat tarafindan olusturuldugu ancak alti uzantisi
olan partikillerin misel olusturmamig ve olusan romboedrik kalsiyum karbonat {izerine

adsorplanan blok kopolimer molekdilleri tarafindan sekillendirildigi dtstnalda.

AceV  Spot Maan Det WO |———— bHum
420V 20 10000x SE 7.6
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vV Spot Magn 10 prn
v 20 6000x SE

Spot Magn Dret

§20 KV 2.0  15000% SE

Sekil 4. 75 Gaz-sivi diflizyon yontemi kullanilarak pH=5"de 1,0 g/L PSDA-b-PEG ile 3 giin
sonunda elde edilen hibrit partikillerin SEM gorintuleri
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pH=7’de gergeklestirilen reaksiyonlarda partikillerin daha kiiresele yakin fakat daha
kiigik (2-3 pum) oldugu ve daha da kuresellestigi goruldi (Sekil 4.76). Bu kigik
partikillerin yani sira ¢ok sayida 6 kollu biyik (10 pum) partikillerin olustugu da

gorulda.

f 2 050000, SF

Spot Magn" BBt gwWD | ————— | 1um

AW Spal Magn
40KV 20 4000

e

Sekil 4. 76 Gaz-sivi diflizyon yontemi kullanilarak pH=7"de 1,0 g/L PSDA-b-PEG ile 3 giin
sonunda elde edilen hibrit partikillerin SEM gorintuleri

Bazik ortamdaki hibrit olusumunu incelemek igin pH=8'de reaksiyon gergeklestirildi ve
sonuglar Sekil 4.77’de verildi. Ortam biraz bazik oldugunda kiiglk kiresel partikiller
gorulmezken daha ziyade ortalama 5 um biyiiklige sahip, alti kollu partikillerden bol

miktarda elde edildi.
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AceV  Spot Magn Det<WD
420V 20 300002 SE 70

AceV  Spot Maagn Det WD |——— Zpm
4.20 2.0 20000« SE 7.0

Sekil 4. 77 Gaz-sivi diflizyon yontemi kullanilarak pH=8"de 1,0 g/L PSDA-b-PEG ile 3 giin
sonunda elde edilen hibrit partiklllerin SEM gorintuleri

4.4.2 Kalsiyum Fosfat Hibrit Partikiilleri

Kalsiyum fosfatin hibrit partikillerini elde etmek icin, dogayi taklit ederek (biomimetic)
ya da dogadan esinlenerek (bioinspired) mineralizasyonu olarak adlandirilan, organik
ya da polimerik biylime modifiye edicilerin kullanildigi yontemler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ozellikle, homopolimerler ve cift-hidrofilik blok kopolimerler kalsiyum
fosfat icin verimli biyliime modifiye edicileridir. Modifiye edicilerin kimyasina, molekdl
agirhgina, konsantrasyonuna ve pH’sine bagl olarak, kalsiyum fosfatin ¢ok ¢esitli kristal

fazlari, sekilleri ve partikiil boyutlari olusturulabilir [110], [177], [178], [179], [180].
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Dogal nanokompozitlerin daha iyi taklit edilebilmeleri igin, organik-inorganik araytzler
arasindaki iyonik etkilesimin arttirilmasi gerekir. Tanahashi [181] katyonik ya da
noniyonik polar polimer ile karsilastirildiginda anyonik polimer templatlarin daha iyi
oldugunu ve ayrica, karboksilat gruplari veya fosfobetainler gibi iyonik blok icerenlerin
kalsiyum fosfat ¢oktlrGlmesi igin ideal oldugunu kendiliginden diizenlenen mono
tabakalar kullanarak gostermistir. Diger calismalarda karboksil gruplarinin apatitin
heterojen nikleasyonu igin sadece bir yer saglamadigini ayni zamanda polimer filmlere

apatit tabakasinin siki bir sekilde yapismasina katkida bulundugunu géstermislerdir.

Molekiler dinamik similasyonlar kullanilarak teorik sonuclar basarili nano-templating
metodlar icin genel kosullar olusturulmustur. Ornegin, spesifik afinite ile ug¢ grubu
fonksiyonallestirilmis bloklara sahip polimerler inorganik bilesikler icin basarili bir
templat olma o6zelligi sagladiklari gosterilmistir. Bu baglamda, fosfobetainlere
benzeyen silfobetain bloklari ve karboksilat grubu iceren akrilik asit bloklari iceren
blok kopolimerler biyomimetik mineralizasyonda polimer templat olmalari igin iyi bir
secimdirler. Bunun yani sira, Ca*" iyonlari ile akrilik asit-karboksilat gruplarinin
etkilesimleri kemikteki karboksilat gruplarini taklit ettigine inanilmaktadir. Bu nedenle,
birgok mineralizasyon c¢alismalarinada ylizey mineralizasyonu igin poli(akrilik asit)

temelli templatlar Gizerine odaklanmistir [115].

Bltln bu bilgiler 1siginda bir poliamfolit blok kopolimer olan ve iyonik 6zelliklerinin yani
sira suda ¢Oziinebilen PSDA-b-PEG’in kalsiyum fosfat mineralizasyonunda ideal bir
templat olacagl disindldi. Polimer konsantrasyonunun, kristalizasyon siiresinin ve

pH’nin kalsiyum fosfat mineralizasyonuna etkisi incelendi.

4.4.2.1 Kalsiyum Fosfatin Blok Kopolimersiz Ortamda Mineralizasyonu

PSDA-b-PEG/kalsiyum fosfat hibrit sentezinde referans olmasi acgisindan 6nce blok
kopolimersiz ortamda kalsiyum fosfat nétral CaCl, c¢ozeltilerinden Na,HPO, ile

¢coktirilerek hazirlandi ve gézlenen morfolojiler Sekil 4.78’de verildi.

Sekil 4.78den gorildugl gibi notral ortamda elde edilen kalsiyum fosfat kristallerinde
plaka seklinde tahta gérinimli ve gevsek yapili yiksekligi, enine ve boyuna gore ¢ok

dar (200 nm) birtakim partikiller, cam ylizeyinde dairesel 6bekler halinde igne seklinde
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partikiller ve 500 nm boyutunda hekzagonal kristal yapilar olmak Uzere Ug ayri
morfoloji gozlendi. Tahtaya benzeyen plakalarin kenarlarinin diizgiin olmadigl ve

icyapilarinin da gevsek oldugu resimlerden anlasiimaktadir.

: A-..:V qpo.! .:Iqu L
A0 i 2@ 5000 A
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AccV Spot Magn Det WD |—— 500 nm
440kV 20 100000x SE 63

Sekil 4. 78 Notral ortamda ¢oktirilen saf kalsiyum fosfat igcinde 1 giin sonunda
gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri

pH’nin kalsiyum fosfat mineralizasyonuna etkisini incelemek igin asidik ve bazik
ortamlarda mineralizasyonlar gerceklestirildi ve gozlenen morfolojiler Sekil 4.79 ve

4.80’de verildi.

.

AccV  Spot Magn Det WD ——{ 1pm
500kV 20 40000x SE 49

Sekil 4. 79 Asidik ortamda ¢oktirilen saf kalsiyum fosfat icinde 1 giin sonunda
gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri

Sekil 4.79 incelendiginde asidik ortamda gergeklestirilen mineralizasyonda az sayida

150 nm buylkligunde kiibik yapil kalsiyum fosfat kristallerinin olustugu goruldu.

Sekil 4.80 incelendiginde bazik ortamdaki saf kalsiyum fosfatta yukariya dogru uzayan
¢ubuklari olan dalli 50-150 nm boyutunda igne yapili kristallerin olustugu goérildi. Yer

yer de notral ortamda gorilen kiictik partikillerin olustugu gordlda.
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Acc¥ Spot Magn Det WD |————— 500 nm
500kY 20 100000x SE 55

Sekil 4. 80 Bazik ortamda ¢oktirilen saf kalsiyum fosfat iginde 1 glin sonunda gézlenen
morfolojilerin SEM goéruntdileri

4.4.2.2 Blok Kopolimer Varliginda Kalsiyum Fosfat Hibritlerinin Eldesi

4.4.2.2.1 Blok Kopolimer Konsantrasyonunun Etkisi

PSDA-b-PEG’in kalsiyum fosfat kristallerinin olusumuna etkisini gormek igin 1,0; 2,0 ve
3,0 g/L blok kopolimer iceren notral CaCl, ¢ozeltilerinden Na;HPO, ile kalsiyum fosfat
mineralizasyonu gergeklestirildi. Bunun yani sira, reaksiyon suresinin hibrit olusumuna
etkisini incelemek icin 1 ve 15 gin sonunda olusan hibrit partikillerin goriinttleri
alindi. ilk olarak 1,0 g/L polimer konsantrasyonuyla reaksiyon gerceklestirildi ve

gozlenen morfolojiler Sekil 4.81-82’de verildi.
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Sekil 4.81 incelendiginde, 1 gliniin sonunda balik kilgigini andiran dik agilarla dallanmig
kristalin yapili olusumlar filmin hemen hemen her yerinde gorilmektedir. Bu
morfolojinin 6zel uygulamalarda templat olarak kullanilmasi mimkiin olabilir.
Kristalizasyon suresi 15 gline gikarildiginda bu sekillerin yerlerini saf kalsiyum fosfatta
gorllen tahta parcasi gorinimli partikillere biraktigl ve partikillerin kenarlarinin
daha sertlestigi ve uzunlamasina dizginlestigi gorildu (Sekil 4.82). Partikillerin kirilma
sekillerine bakarak, molekillerinin tek yonli bir dizenlenmeye girdigi sdylenebilir. Blok
kopolimer icermeyen kalsiyum fosfatta gozlenen gevsek igyapili levhalarin yerini, daha
sert igyapiya sahip levhalar almistir. Bu nedenle, PSDA-b-PEG’in kalsiyum fosfatin daha

sert hibrit partikdller olusturmasina sebep oldugu séylenebilir.

g &

AccV Spot Magn et WD j———— 4 20 fiin

440KV 20 2000x SE 60

o

r N g e

Sekil 4. 81 1,0 g/L blok kopolimer varliginda ¢oktirulen kalsiyum fosfat igcinde 1 giin
sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri
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AccV  Spot Magn Det WD |———— bBpm

440KV 2.0- 100002 SE 6.4

S

AccY Spot Magn |)"e1 WD p———————— 2 m
440kV 2.0 30000x SE&‘

Sekil 4. 82 1,0 g/L blok kopolimer varliginda ¢okturilen kalsiyum fosfat icinde 15 giin
sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri

Polimer konsantrasyonu 2,0 g/L'ye ¢ikarildiginda blok kopolimerin miktarinin
arttinlmasinin ~ bir  degisiklik yaratmadigi Sekil 4.83-4.84’den gorilmektedir.
Partikillerin ¢icek gibi toplanmasi elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin varligini
gostermektedir. Polimer konsantrasyonunun 3,0 g/L’ye arttirlmasiyla daha amorf,

sekilsiz ve gozenekli yapilar ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.85-4.86).
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AccV  Spot Magn Det WD p— 10 um
440KV 20 5000« SE 7.7 |

Sekil 4. 83 2,0 g/L blok kopolimer varliginda ¢oktirilen kalsiyum fosfat iginde 1 giin
sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri
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‘Ace M~ Spot Maari-  Det “WD
41 440KV 20" 2000x ~ SE 77

AccV Spot Magn Det WD f————dJ 2um
440KV 20 20000x SE 7.7

Sekil 4. 84 2,0 g/L blok kopolimer varliginda ¢okturilen kalsiyum fosfat icinde 15 gin
sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri
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Sekil 4. 85 3,0 g/L blok kopolimer varliginda ¢oktirilen kalsiyum fosfat iginde 1 giin
sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri
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AccV  Spot Magn Det WD p———{ 500 nm

b.00kVv 20 100000x SE 48

AccY Spot Maan Det
b.OOKV 2.0 10000x SE

Sekil 4. 86 3,0 g/L blok kopolimer varliginda ¢okturilen kalsiyum fosfat icinde 15 giin
sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintileri
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4.4.2.2.2 (ozeltinin Baglangi¢ pH’sinin Etkisi

Baslangi¢ pH’sinin hibritler Gzerine etkisini gérmek i¢in asidik ve bazik ortamlarda da

reaksiyonlar gergeklestirildi. Birinci gliniin sonunda alinan hibrit gortntileri Sekil 4.87
ve 4.88’de verildi.

; i- Maqn

00kV2 50%&8 h L

&
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AccV  Spot Magn
500kV 2.0 15000x

-
a

 AccV SpotMddn Dt WD —— = 4 1um
3-¥B.00KV 20 50000x SE 48 :

Sekil 4. 87 1,0 g/L blok kopolimer varliginda asidik ortamda ¢oktirulen kalsiyum fosfat
icinde 1 giin sonunda gozlenen morfolojilerin SEM gorintuleri

Sekil 4.87'den, asidik ortamda gergeklestirilen mineralizasyonda, 100-300 nm arasinda
sekli bozulmus ve Ust lste kiimelenmis kibik partiklllerin yani sira, ince kiiglik yapraksi
ve igne seklinde morfolojiler de gozlenmektedir. Asidik ortamda blok kopolimersiz
mineralizasyonla karsilastirildiginda (Sekil 4.78), blok kopolimerin asidik ortamda
kalsiyum fosfatin mineralizasyonunu etkiledigi gorilmektedir. Asidik ortamda (pH=3)
blok kopolimerin -SO3™ gruplari protonlanmakta fakat zeta potansiyel 6lglimlerinden
goriuldiugl Uzere polimer hala negatif ylkli gibi davranmaktadir. Bu durumda blok
kopolimerin pozitif yikli kalsiyum iyonlarini gekerek ve negatif yikli fosfat iyonlarini
iterek, olusan hibritlerin morfolojisini etkiledigi sdylenebilir. Sekil 4.87’deki en

yukaridaki sekilde verilen hibritlerin blok kopolimer miselleri iginde kristallenen
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kalsiyum fosfat tarafindan olusturuldugu, levha ve yaprak seklindeki hibritlerin de
¢6ziinmis blok kopolimer molekdillerinin kalsiyum fosfatin kristalizasyonunu etkilemesi

sonucunda olustugu akla yakin gelmektedir.

Bazik ortamda elde edilen hibritlerde de asidik ortamda gorilen 100-300 nm
blayukligundeki sekli bozuk kiibik kimelenmis kristallere yine rastlandi ve saf kalsiyum
sulfatta gorilen kiguk partikiiller de gorulda (Sekil 4.88). Bazik ortamda iyonlasan ve -
SOz halinde negatif ylklenen sllfon gruplarinin daha ziyade miseller olusturdugu,
molekiler olarak ¢6ziinmedigi bu nedenle diger hibrit morfolojilerinin gorilemedigi

sonucuna varilabilir.

* AccY SpotMadn  Det WD e =ATHT
500KV 20 26000 SE - 43 e .

Sekil 4. 88 1,0 g/L blok kopolimer varliginda bazik ortamda ¢oktirilen kalsiyum fosfat
icinde 1 giin sonunda gozlenen morfolojilerin SEM goriintuleri
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4.5 Genel Degerlendirme ve Oneriler

1)

2)

Asidik ortamda kimyasal yontemle yikseltgenmis halde PSDA1 sentezlendi. Bu
Griiniin amonyum hidroksit ile nétrallestirilmesi ile PSDA2 elde edildi. iyon
degistiricide amonyum iyonlarinin hidrojen iyonlari ile degistiriimesinden sonra
hidrazin ile indirgenmis (riin olan PSDA3 elde edildi. indirgenmis (uriinin
tosillenmis PEG ile reaksiyonu sonucunda da PSDA-b-PEG blok kopolimeri
sentezlendi. Uriinlerin yapilari ATR-FTIR, UV-vis, H-NMR ile karakterize edildi.
Sentezlenen biitiin Uriinler suda c¢oziinebilen yari iletken polimerlerdi. iletken
polimerlerin ¢ok yaygin kullanim alani olmasina ragmen, ¢cogu suda veya organik
¢Ozuculerde ¢dzlinemedigi igin, uygulama konusunda zorluklar yasanmaktadir. Bu
nedenle suda ¢6zinebilen yari iletken polimerlerin eldesi 6nem arz etmektedir. UV-
vis. spektrumlarindan, érneklerin reversibl bir sekilde, asidik ortamda doplanarak
iletkenliklerinin arttig, asitligi azaldikca iletkenliklerinin de azaldigi gorildd. Bu
nedenle PSDA, iletkenligi asitligi ile ayarlanabilen malzemeler elde etmek Ulzere

Onerilebilir.

PSDA ayni zamanda bir poliamfolittir yani sulu ¢ozeltilerinde, ¢dzeltinin pH’sine
bagl olarak pozitif ya da negatif yikli olmalidir. Poliamfolitler, ¢6zeltinin pH’si ve
ortama katilan tuzlarin etkisiyle, olusup dagilabilen nano ya da mikro boyutta
miseller olusturabilirler. Bu miseller ilag salim sistemi ve gen transfer ajani olarak
kullanilabilirler. Bu calismada incelenen PSDA 0&rneklerinin zeta potansiyel ve
hidrodinamik yarigap 6lgimlerinden ve STEM gorintilerinden, ¢ok asidik ortamda
acilan, daha sonra kapanan miseller olusturdugu gorildd. Asidik ortamda olusan
PSDA1 misellerinin asitlik azaldikga dagildigi fakat blok kopolimer misellerinin
dagiimadig gorildi. Cok asidik ¢ozeltiler disinda, ¢ozeltilerin zeta potansiyellerinin
daima negatif oldugu bulundu. Literatlrde ilag salim sistemi ve gen transfer ajani
olarak kullanmak amaciyla incelenen polimerler genellikle alifatik yapidadir ve bu
nedenle ¢ok kararl degildirler. Aromatik yapili PSDA 6rnekleri pH ve tuz cinsi ve
konsantrasyonu ile daha kararli miseller yapabildigi icin ilag salim sistemi ve gen

transfer ajani olarak kullanimi énerilebilir.
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3)

4)

5)

PSDA1, PSDA2 ve PSDA-b-PEG’lerin TGK teknigi ile ylizey 06zellikleri incelendi.
PSDA1’in dispersif ylizey enerjisinin oda sicakligi civarinda disik oldugu, sicakhkla
arttigi, PSDA2 ve blok kopolimerin dispersif ylizey enerjisinin oda sicakhgi civarinda
polistiren ve poli(metil metakrilat) gibi taninmis polimerler civarinda oldugu,
sicaklikla azaldigi goraldu. Yukaridaki polimerlerin yiizeylerinin asitlik ve bazligi da
yine TGK teknigi ile tayin edildi. Gegirdigi kimyasal islemlerle uyumlu olarak, PSDA1
asidik digerleri bazik bulundu. TGK yénteminin, suda ¢6zlinebilen, amfolitik ve yari
iletken polimerlerin yiizey enerijilerinin, asitlik ve bazliklarinin tayininde de anlamli
sonuclar verdigi givenilir bir sekilde kullanilabilecegi gosterildi. Ayrica kalsiyum
karbonat ve kalsiyum fosfat drneklerinin yizeyleri blok kopolimer ile kaplanarak,
kaplanmamis orneklerinkilerle karsilastirildi. Blok inorganik orneklerin dispersif
yuzey enerjilerinin, kopolimer ile kaplandiktan sonra, blok kopolimerinkine
yaklastigi, bazikliklerinin ise azaldigi gorildi. Blok kopolimerin kalsiyum karbonat
ve kalsiyum fosfatin ylzeyinin bazikliginin azaltilmasi igin kullanilabilecegi

gosterildi.

Blok kopolimer templat olarak kullanilarak, kalsiyum klorlir ve amonyum karbonat
¢ozeltilerinden, birlikte ¢oktlirme yontemi ile ve ayrica gaz-sivi diflizyon yontemi ile
kalsiyum karbonatin organik/inorganik hibrit partiktlleri sentezlendi. SEM
gorintilerinden birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde edilen hibritlerin, ucuca
eklenerek, dendritik goriinimde durdugu gorildd. Bu, hibritlerin elektrik iletme
Ozelligine sahip oldugu seklinde yorumlandi. PSDA-b-PEG’in templat olarak
kullanilmasi ile elde edilen kalsiyum karbonat hibrit partikiillerinin, elektrik
iletkenligi istenen malzemelerde ya da statik elektrik birikiminin tehlikeli olabilecegi
malzemelerde kullanilabilecegi anlasilmaktadir. Gaz-sivi diflizyon yontemi ile de
¢Ozeltinin pH’si, kristalizasyon siresi ve blok kopolimer konsantrasyonu ile
farkliliklar gosteren, sekilsiz, kiiresel ya da alti kollu hibrit partikiiller edildi. PSDA-b-
PEG’in kalsiyum karbonatin kristalizasyonunu ve seklini oldukca etkiledigi ve dis
parametrelerin degistiriimesi ile farkli sekilde partikiller elde edilmesinde

kullanilabilecegi gosterildi.

Blok kopolimerin templat olarak kullanildigi organik/inorganik kalsiyum fosfat hibrit
partikilleri, ¢ozeltilerin baslangic pH’leri, kristalizasyon siiresi ve blok kopolimer
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konsantrasyonu degistirilerek sentezlendi. Blok kopolimerin kalsiyum fosfatin
yapisini saglamlastirdigi ve tahta gorinimli hibrit partikiller olusturdugu goérdlda.
Ayrica birbirleri ile itme ve ¢ekme kuvvetleri ile etkilesime girerek, bir dliizene gore
dizilmis, ince yapraksi partikiiller de goruldi. PSDA-b-PEG’in kalsiyum fosfatin
kristal yapisini ve partikil seklini etkiledigi, blok kopolimer konsantrasyonunun,
ortamin pH’sinin ve reaksiyon zamaninin degistiriimesi ile farkli sekil ve

blyukliklerde hibrit partikiller elde edilebilecegi anlasildi.
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