T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TERS MISEL SISTEMi KULLANARAK GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZi

VE KARAKTERIZASYONU

Leyla BUDAMA

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

2011



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TERS MISEL SISTEMi KULLANARAK GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Leyla BUDAMA

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI
Bu tez konusu 2010.02.0121.027 nolu tez projesi olarak Akdeniz Universitesi

Bilimsel Arastirmalar Birimi tarafindan desteklenmistir.

2011



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TERS MISEL SISTEMi KULLANARAK GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

Leyla BUDAMA

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

Bu tez ..../..../ 2011 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan .......... (e ) not takdir
edilerek Oybirligi/ Oycoklugu ile kabul edilmistir.

JURI: Yrd. Dog. Dr. Numan HODA (Danisman) .............ccccccceveiuneenneinnnnn..
Yrd. Dog. Dr. Giinseli TURGUT CIN ........oooiiiiiiiiiieiiee .

Yrd. Dog. Dr. Serafettin YALTKAYA ...



OZET

TERS MISEL SISTEMI KULLANARAK GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

Leyla BUDAMA
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danisman: Yrd. Do¢. Dr. Numan HODA
Temmuz 2011, 69 Sayfa

Bu c¢alismada, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemiyle farkli
uzunlukta poliakrilikasit (PAA) bloguna sahip polistren-b-poliakrilikasit (PS-b-PAA)
diblok kopolimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerler toluen igerisinde
coziilerek poliakrilikasit (PAA) blogu c¢ekirdek, polistiren (PS) blogu sagak olacak
sekilde ters miseller olusturmalar1 saglanmistir. Sentezlenen kopolimerlerin yapilari
GPC (gel permeation chromotograpy) ve NMR (niikleer manyetik rezonans)
spectroskopisi ile tanimlanmis, elde edilen miseller ise TEM (transmission electron
microscopy) ve DLS (dynamic light scattering) teknikleriyle karakterize edilmistir.
Olusturulan misellerin cekirdekleri nanoreaktdr olarak kullamlarak Ag® iyonlarinin
misel ¢ekirdeklerindeki fonsiyonel gruplarla komplekslestirilmis ve degisik indirgeyici
ajanlarla indirgenerek giimiis (Ag) nanopartikiillerin  olusmast  saglanmigtir.
Nanopartikiillerin boyutu {lizerine hem metal/polimer orant hem de indirgeyici ajanlarin
etkisi incelenmistir. Sabit polimer fraksiyonuna karsi misellere yiiklenen metal
Onciisiiniin  artirtlmasinin  ortalama partikiil boyutu {izerine etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Kullanilan NaBH,4 ve NaH4 indirgeyici ajanlar1 kiyaslandiginda daha yavas
indirgeyici oldugu bilinen NyH4‘nin kullanilmasi daha homojen partikiil boyutu dagilimi
saglamistir. Sentezlenen Ag nanopartikiiller, TEM ve X-isin1 kirinimi  (XRD)
teknikleriyle karakterize edilmistir.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SILVER NANOPARTICLES
USING REVERSE MICELLE SYSTEM

Leyla BUDAMA
M.Sc. Thesis in Chemistry
Advisor: Asst. Prof. Dr. Numan HODA
July, 2011, 69 pages

In this study, PS-b-PAA diblock copolymers with different PAA chain lengths have
been synthesized via atom transfer free radical polymerization (ATRP) method. The
synthesized copolymers have been dissolved in toluene to form reverse micelles with
PS cores and PAA coronas. The synthesized copolymers have been characterized by gel
permeation chromotograpy (GPC), nuclear magnetic resonans (NMR) spectrometry
whereas the reverse micelles have been characterized by means of transmission electron
microscopy (TEM) and dynamic light scattering (DLS). Crystal silver nanoparticles
were synthesized within these micelles so called nanoreactors by reducing Ag® ions
associated with functional goups in core with different reducing agents. It has also been
investigated the size change of silver nanoparticles depending on reducing agent and
metal/polimer ratio. Silver nanoparticles have been characterized by TEM and X-ray
diffraction (XRD).
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

ul  Mikrolitre, hacim birimi

‘C  Celcius, sicaklik birimi

My, Agirlik ortalama molekiil agirlig
A Angstrém, uzunluk birimi

a/h  Agirlik/hacimce konsantrasyon
g Gram, kiitle birimi

g/mol Molekiiler agirlik birimi

kw  Kilowatt, elektrik gii¢ birimi
MA  Molekiiler agirlik

mL  Mililitre, hacim birimi

M,  Sayi ortalama molekiil agirlig
nm  Nanometre, uzunluk birimi
ppm Milyonda kisim

o Coziiniirlik parametresi

€ Dielektrik sabiti

Ry Jirasyon gap1

Reore Cekirdek capi

Rn  Hidrodinamik yarigap

! Tezin ilerleyen boliimlerinde anlatim kolayhgi agisindan “agirlik ortalama molekiil agirligr” yerine kisaca “molekiil
aglrllgl” ifadesi kullanilmistir.
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'H- NMR
ATAL
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CMT
CRP
DLS
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dNbpy
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FDA
FTIR
GPC
GTP
HMTETA
IYTE
NMRP
P2VP
P4VP
PAA
PDI
PDMAEMA
PDMS
PEG
PEI
PEO

PI

PIB
PLA
PMAA
PMDETA

Proton Niikleer Manyetik Rezonans

Ankara Test ve Analiz Laboratuvari

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
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Critic micelle temperature (Kritik Misel Sicakligi)
Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Dinamik Isik Sag¢ilim1
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1. GIRIS

Son yillarda nanopartikiiller ve nanoyapili yeni malzemeler iizerinde yapilan
calismalar ¢ok hizli bir sekilde artmistir. Metaller ve yar1 iletken malzemeler belirli
sayida atom igeren nanometre biiyiikligiindeki partikiillere (nanopartikiiller)
indirgendiklerinde kimyasal, katalitik, manyetik, optik, elektronik ve biyolojik
ozellikleri biiylikliige bagli olarak tamamen degisebilmekte ve yep yeni 6zelliklere sahip
yeni maddeler ortaya c¢ikmaktadir. Elde edilen yeni nano yapili malzemeler yeni
katalizorlerin sentezi, fotoelektron teknolojisi, yariiletken teknolojisi, plastik, kozmetik,

iletisim, bilgi depolama ve kaplama gibi bir¢ok alanda yeniliklere yol agmaktadir.

Istenilen o&zelliklere sahip nanopartikiiller elde etmek icin, nanopartikiil
biiyiikliigiiniin, biiyilikliik dagiliminin ve partikiiller aras1 mesafenin dikkatli bir bicimde
kontrol edilmesi gerekir. Nanopartikiil bitylikliigiiniin dar bir biiyiikliik dagilimina sahip
olmasi gereklidir. Ciinkii, nanopartikiiliin o6zellikleri belli bir boyutta birdenbire
degisebilmekte ve dagilimdaki kiiciik bir degisim maddenin o6zelliklerinde biiyiik
degisimlere neden olabilmektedir. Ancak genellikle bu inanilmaz kiigiikliikteki (<100
nm) nesneleri kullanmak ve kontrol altina almak cok zordur. Ustelik nanopartikiiller,
kolaylikla biraraya gelerek biiylimelerini saglayabilecek yiiksek yiizey enerjisine
sahiptirler. Ayrica, yiizeylerinde kolayca oksitlenmesine ve kirlenmesine yol agan ¢ok
reaktif merkezlere sahiptirler. Bu nedenlerle, 6zelliklerini bozmadan nanopartikiillerin

yayilmasi, dagitilmasi ve dizilmesi oldukga zordur.

Nanopartikiillerin tretimi ile ilgili 6nemli calismalar1 olan Ollinger vd. (2002),
Kapolnek ve Jonghe (1991), Igarashi vd. (2001), Fu ve Qutubuddin (2001), Pfeffer vd.
(2001) gibi arastirmacilar, nanopartikiil liretim yontemlerini gaz fazi sentezi, islak
kimyasal sentez (ko-¢okelme, sol-jel, mikro-emiilsiyon) ve kuru kaplama sentezleri
olarak smiflandirmiglardir. Biiyilik miktarda nano-kapsiillenmis malzeme elde etme
yontemi olan kuru kaplama sentezi, bu yontemler igerisinde en kolayidir. Ama
dezavantaji, igerisinde potansiyel olarak bulunan kirliliklerdir. Islak kimyasal sentez
yonteminde ise diizenli bir yapiya ulagsmay1 zorlastiran kimyasal reaksiyon hizinin

kontroliiniin zorlugudur. Genel olarak bu yontemler, elde edilen nanopartikiiliin



morfolojisi iizerinde zayif bir kontrol saglamaktadir. Son yillarda bu yontemlere
alternatif olarak nanopartikiiliin polimer kalib1 igerisinde iiretimi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kalip olarak blok kopolimerler, &zellikle diblok kopolimerler
kullanilmaktadir. Nanopartikiil sentezinde kalip olarak pek ¢ok polimer kullanilabilir.
Poliakrilik asit (PAA) tasiyan blok kopolimerlerin ilgi toplamasindaki neden, PAA
zincirinin zay1f polielektrolit olusu ve ayrisma derecesinin pH ve sulu ¢ozeltinin iyonik
giicii ile diizenlenebilmesinden kaynaklanmaktadir (Riess 2003). ilerleyen boliimlerde
polimerlerle ilgili ¢esitli orneklere yer verilecektir. Bu yontemin yukarida anlatilan
sentez yontemlerine gore tercih edilmesinin nedeni, sentez kolayligi ve biiyiikliik
kontroliinde kolaylik saglamasi yaninda ¢ozelti igerisinde mikrofaz ayrimi
yapabilmesindendir. Misel ¢ekirdeklerinin nanoreaktér olarak kullanildigi bu sentez
yonteminde metal ya da yar1 metal iyonlar1 kimyasal reaksiyonlarla nanopartikiillerine

dontstiiriliirler.

Nanopartikiil ile doldurulmus blok kopolimer misellerinin uygulamalar1 bir¢ok
alanda (katalitik, biyolojik, ilag, optik, vb.) denenmektedir (Loginova, 2004). Ozellikle
giimiis nanopartikiillerinin antibakteriyel aktiviteleri lizerine ¢cok genis sayida calisma
ve uygulama bulunmaktadir. Bu uygulamalardan bazilar1 antibakteriyel tekstiller,

bulasik makinalar, plastik filmler, ¢op kovalarinda kullanimlarina kadar dayanmaktadir
(Pillai, 1995).

Tezin amaci polistiren-blok-poliakrilik asit (PS-b-PAA) diblok kopolimerini
nanoreaktor olarak kullanip giimiis (Ag) nanopartikiillerini sentezlemek ve cesitli
Ag:kopolimer mol oranlarinin ve indirgeme ajanlarinin nanopartikiil boyutu {izerine
etkisini incelemektir. Bunun igin oncelikle, ATRP yontemi ile PS-b-PAA diblok
kopolimeri sentezlenmis ve sentezlenen kopolimer toluen igerisinde ¢oziilerek ters misel
olusturulmustur. Olusturulan bu ters miseller icine giimiis iyonlar1, Ag", yerlestirilerek
¢esitli indirgeme ajanlar ile Ag® a indirgenmesi sonucunda Ag nanopartikiillerinin
tretimi  gergeklestirilmistir. Misel ve igerisinde nanopartikiil sentezinin sematik

gosterimi asagidaki gibidir:



Ciziinen sagak

R\ =W

Sekil 1.1. Gilimiis nanopartikiillerin liretiminin sematik gosterimi

Elde edilen nanopartikiillerin karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu (TEM),

UV-goriiniir spektrometre ve X-1smn1 kirmimi (XRD) kullanilarak yapilmstir.

1.1. Blok Kopolimerlerin Yapisi ve Sentez Yontemleri

Blok kopolimerler farkli monomerlerin bir veya daha fazla blogunun lineer ve/veya
radyal diizenlenmesiyle olusan makromolekiiller olarak tanimlanirlar (Riess 2003). En
basit durumda AB diblok kopolimeri iki farkli homopolimerin (A ve B) ug¢ uca
baglanmasiyla olusmustur. Bu olusum genisletilerek ABA veya BAB ve (AB), lineer
coklu bloklar1 ya da igiincii bir polimer blogunu (C) igeren ABC polimerleri elde
edilebilir. En basit radyal diizenli blok kopolimerler n blok kopolimer zincirlerinin
birbirlerinin sonlarina fonksiyonel bolgelerle baglandig1 yildiz seklinde yapilar oldugu
ve diger miimkiin olan yapinin ise n homopolimer sekanslarinin miimkiin olan baglanti
noktalarindan birbirlerine eklenmesiyle olusan hetero kollu blok kopolimerler oldugu

Riess tarafindan belirtilmistir (Riess 2003).

Lineer diblok, triblok veya segmentli kopolimerlerin olustugu polimerizasyon
yontemleri iki temel reaksiyon semasi halinde incelenmektedirler. Ilkinde, polimer
zincirlerinden birinde o veya o/o aktif bolgeleri olusturulur ve buradan diger zinciri

olusturacak monomer polimerlesmeye baslar. Boyle bir polimerizasyon serbest radikal,



katyonik veya anyonik polimerlesme seklinde olabilir. ikinci yontem ise farkl
polimerlerin sonlarinda bulunan kimyasal fonksiyonel gruplar arasindaki reaksiyona
dayanir ve genellikle kondenzasyon veya kenetlenme olarak adlandirilmaktadir.
Makromolekiiller ve polimerizasyon yontemleri iizerine 6nemli ¢aligmalar1 olan Gerard
Riess kopolimer sentez yontemi se¢iminin bagli oldugu etmenleri 2003 yilinda

yayinlanan ¢alismasinda asagidaki gibi belirtmistir:

a) Polimerizasyon mekanizmasi: A ve B monomerlerinin her ikisi de aym
polimerlesme mekanizmasina sahip oldugunda uygundur.

b) Kopolimerin yapisi: Ormegin di-, tri-, coklu- bloklar; yildiz seklinde kopolimerler
C) Istenilen molekiiler agirhik araligi: Kondenzasyon reaksiyonlarmim diisiik
molekiiler agirlikli  (1000-50000) blok kopolimerler i¢in tercih edildigi
bilinmektedir.

d) Her blok icin istenen monodisperslik ve iiriiniin safligi; Omegin diblok
kopolimerde homopolimerlerin olmayisi ya da triblok kopolimer sentezlendiginde

diblok kopolimer kalmasi.

Polimerizasyon yontemleri elde edilmesi istenen blok kopolimerin yapisina gore

cesitlilik gosterse de asagidaki gibi gruplandiriimalari miimkiindiir:

a) Serbest/ Kontrollii radikal polimerizasyonu
1) Kararli serbest radikal polimerizasyonu (SFRP)
i) Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
iii) Tersinir ekleme-bolme transfer polimerizasyonu (RAFT)
iv) Nitroksit-ortamli radikal polimerizasyonu (NMRP)
b) Anyonik polimerizasyon
c) Katyonik polimerizasyon

d) Kondenzasyon Polimerizasyonu



Cizelge 1.1. Cesitli polimerizasyon metodlar1 ve ¢esitli yapilardaki polimerler (Riess

2003)
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Cizelge 1.1. (devami)
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Biitiin polimerizasyon yontemlerinin anlatilmasi bu ¢alismanin sinirlarini agacagindan
diger polimerizasyon yoOntemleriyle kiyaslanarak PS-b-PAA diblok kopolimerinin
ATRP ile sentezi kisaca agiklanmaya calistlmistir. Oncelikle PAA igeren blok
kopolimerin miimkiin olan sentez yontemlerine kisaca deginilmis ve ardindan ATRP ile

sentezi lizerinde durulmustur.

Genellikle iyi tanimlanmis PAA segmentleri tasiyan blok kopolimerler yasayan
anyonik polimerizasyon veya monomerlerin korundugu ve takibinde hidrolizin
gerceklestigi grup transfer polimerizasyonu ile sentezlenirler. Teyssie vd. (1990)
caligmalarinda, stiren ve tersiyer biitil akrilat (tBA) monomerlerinden AB ve ABA
yapisinda blok kopolimerlerini, THF i¢inde LiCl varliginda, -78°C’ de anyonik
polimerizasyon ile sentezlemis ve Katalizor olarak p-toluen siilfonik asit kullanarak
hidrolizini ger¢eklestirmislerdir. Anyonik polimerizasyon ile gerceklestirilen bir sentez
icin yiiksek vakum, saflig1 oldukc¢a yiiksek monomerler ve ¢oziiciiler gibi zorlu kosullar
gerekmektedir. Nitroksit-ortamli radikal polimerizasyonu (NMRP), atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir ekleme-b6lme zincir transfer
polimerizasyonu (RAFT) gibi kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerindeki
ilerlemeler 1iyi tanimlanmis blok kopolimerlerin daha 1limli kosullar altinda
sentezlenmesi i¢in yeni yollar agmistir. PAA tasiyan blok kopolimerler ATRP (Davis
ve Matyjaszewski 2000, Davis vd 2000, Burguiére vd 2003, Ma ve Wooley 2000, Vidts
vd 2006, Onishi vd 2002, Bednarek vd 1999, Dayananda ve Dhamodharan 2004, Shen
vd 2006, Ning vd 2002, Hou vd 2003, Abraham vd 2005), RAFT (Ishizu vd 2006,
Chong vd 1999, Gaillard vd 2003) ve NMRP (Listigovers vd 1996, Benoit vd 1999) ya
da bu kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin gesitli kombinasyonlart (Tunca vd
2002, Celik vd 2003, Durmaz vd 2006) ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Li vd.
(2006) yaptiklari ¢alismalarinda iyodiir ortamli radikal polimerizasyonu ile PAA igeren
blok kopolimerler sentezlemisler ve iyodiir tasiyan zincir transfer ajaninin 1siya karsi
cok hassas oldugunu belirtmislerdir. ATRP yontemiyle molekiiler agirligin kontrollii
olusu hem aktif birimlerin konsantrasyonunu minimumda tutan deaktivasyonun, hem de
biitiin zincirlerin yaklagik olarak ayni anda biiylimeye baslamasini saglayan

aktivasyonun hizli olusundan kaynaklanmaktadir (Davis ve Matyjaszewski 2000).



ATRP yonteminde, bir alkil halojeniir diisiikk oksidasyon basamagina sahip bir metal
kompleksle (genellikle bir Cu(l) kompleksi) tepkimeye girerek bir alkil radikali
olusturur. Bu tepkime sonucunda kompleksteki metal de yiikseltgenerek yeni bir
kompleks bilesigine dontisiir. Yaratilan radikal, ortama eklenen monomerle birleserek
polimer olusturmak {izere bir seri zincir tepkimesine neden olur. Ik defa, Davis ve
Matyjaszewski (2000) tarafindan oOnerilen mekanizma Sekil 1.2.°de 06zetlenmistir.
Sekilde L ve Y ligandlariyla komplekslesen metal Mt, ile, alkil radikali Pn- ile, metalin
yiiksek oksidasyon basamaginda kompleksi XMt™™ LY ile ve alkil halojeniir Pn-X ile
gosterilmistir. Ayrica, k, radikal olusma tepkimesinin hiz sabitini, k, polimer zincir
ilerleme tepkimesinin hiz sabitini ve ky ise radikalin deaktivasyon hiz sabitini
gostermektedir.
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Sekil 1.2. ATRP yonteminin mekanizmasi (Davis ve Matyjaszewski 2000)

ATRP yonteminde ligand olarak, bipiridinler (Wang ve Matyjaszewski 1995) ve
alkil-substitiie bipiridinler (Patten vd 1996, Percec vd 1997), alkilpiridin iminler
(Hadddleton vd 1998), alkillenmis tris(2-aminoetil)amin (TREN) (Xia vd 1998) ve
pikolilaminler (Xia ve Matyjaszewski 1999) kullanilmaktadir. Bunlarin yanisira, diisiik
maliyetleri ve ticari olarak kolay elde edilebilmeleri nedeniyle basit amin ligandlar da
tercih edilmektedirler. Diger taraftan, N,N,N’,N'-tetrametiletilendiamin gibi ¢ift disli
aminler polimerizasyonda istenen kontrolii saglayamazken N,N,N’,N”,N"-pentametil
dietilentriamin ~ (PMDETA) ve  N,N,N',N"”,N",N'"-heksametiltrietilentetraamin
(HMTETA) gibi triamin ve tetraaminler Cu-katalizorlii sistemler icin etkili ligandlar
olarak degerlendirilmektedirler. Ozellikle, metil- (Davis vd 1999), n-butil-
(Matyjaszewski vd 1998) ve 2-hidroksietil akrilatlarin (Coca 1998) ATRP ile
polimerizasyonunda CuBr/ PMDETA katalizor sisteminin kullanilmasi1 CuBr/ 4,4'-di(5-
nonil)-2,2"-bipiridin ~ (dNbpy) sistemine kiyasla daha diisiik sicaklik ve Kkatalizor

derisimi gerektirdigi ve tepkime kosullarim1 yumusattigi belirlenmistir (Xia ve



Matyjaszewski 1997). Bu bilgiler 1s18inda tez ¢alismasinda, ATRP ile PS-b-PAA diblok
kopolimeri sentezinde CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilmistir. Sentez ti¢ temel
asamadan olusmaktadir. Ilkinde stiren monomeri ATRP yontemiyle polimerlestirilerek
PSBr polimeri elde edilmistir. Ardindan bu polimerin baslatici olarak gorev aldigr ikinci
bir ATRP ile tBA monomerin polimerlesmesi sonucunda PS-b-PtBA diblok kopolimeri
sentezlenmistir. Son olarak elde edilen bu diblok kopolimerin hidrolizi sonucu PS-b-
PAA diblok kopolimeri elde edilmistir. Kullanilan kimyasallarin yapilar1 Sekil 1.3.’te,

sentez sirasina gore gergeklesen tepkimeler ise Sekil 1.4.°te gosterilmistir.
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Sekil 1.3. PAA blok kopolimerinin sentezinde kullanilan kimyasallarin yapilari

CuBr /PMDETA —{c lg—(lfﬂ),,—Bt
Etil 2-bromopropiyon:at ©
Stiren PSBr
~+CH;—CH}:—Br - C"z=C|‘" CuBr /PMDETA —(cnz—-?H}n—( CHy,— cl:u);
E ) o= |( Aseton - [ j 0= F
OC(CH;); OC(CH;);
tBA PS-b-PtBA

—{CcH— cl‘n),-n-(cnz— ?H)n— - —{CH— (I‘H)‘,,‘,(CH{‘ (I‘H}n—

O0=C > -
ey, O oo L O
OC(CHy)s H

PS-b-PAA

Sekil 1.4. Polimer sentezi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar



1.2. Diblok Kopolimerlerde Misellesme, Misel Tipleri ve Karakterizasyonu

Blok kopolimerler hem polar hem de apolar bloklara sahip olabildiklerinden pek ¢cok
¢oOziiciide iyi bir bicimde ¢ozlinebilme 6zelligine sahiptirler. Coziicli olarak bloklardan
sadece birinin ¢oziinebildigi ¢oziiciiler se¢ildigi zaman, ylizey aktif maddelere benzer
bir bicimde kendi kendilerine diizenlenerek misel denen 6bekler olusturarak ¢oziiniirler.
Blok kopolimerlerin miselleserek ¢oziinmeleri dogrudan dogruya molekiil yapilarindaki
zincir kisimlariin farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Zincir sayilarindaki farkliliklar
hem c¢oOziinlirlik ve hem de birlesme (assosiyasyon) oOzelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Uzun yillardan beri diisilk molekiiler agirlikli yiizey aktiflerin (diger
adiyla amfifiller: hem hidrofil hem de hidrofob 6zellik tasiyan) “kritik misel derigimi”
(CMC) olarak bilinen belirli derisimlerin iizerinde misellesebildikleri bilinmektedir.
Yiizey aktif maddelere benzer bir bicimde diblok kopolimerler cozeltilerinde de
meydana gelen miseller 6zellikle belli bir derisimin (yani CMC) ve sicakligin tizerinde

(kritik misel sicakligi, CMT) meydana gelmektedir.

Bir ucu hidrofilik diger ucu hidrofobik olan diblok kopolimerler polar bir ¢6zgen
icerisinde ¢oziinmeye calisildiginda ¢dzgenin polaritesine bagli olarak uclardan biri
¢coziinme digeri ¢oziinmeme egilimindedir. Boylelikle farkli polariteye sahip diblok
kopolimerler ¢6zgen igerisinde kendi kendine toplanarak misel denilen Obekler
olusturabilirler. Olugsan misellerde hidrofobik uglar ¢ekirdek iginde yer alirken polar
¢ozgende ¢oziinen hidrofilik uclar dis tarafa dogru yonlenerek sacaklari olustururlar.
Diblok kopolimerlerde ters misel olusumu ise apolar bir ¢ézgen igerisinde ¢oziiniir

kisim olan hidrofobik ucun sacakta, hidrofilik ucun ¢ekirdekte yer almasiyla gergeklesir.

Bilimsel disiplinlerde pek ¢ok olgu ‘kendi kendine toplanma’ olarak degerlendirilmis
ve tamimlamalar gesitlenmistir. Kendi kendine diizenlenme Falbe ve Regitz (1996),
Anderson ve Stein (1987) tarafindan sirasiyla kimya, biyoloji ve fizik disiplinleri bakis

acisiyla asagidaki gibi tanimlamstir:
a) Kimyada kendi kendine diizenlenme; bir sistemin bilesenlerinden kovalent olmayan

kuvvetlerle kendi kendine iyi tanimlanmis yapilarm olusumu. Ornegin; sivi iginde

kristallerin olugsmasi, miseller.
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b) Biyolojide kendi kendine diizenlenme; protein katlanmasi, ¢ift katman lipidlerin
olusumu veya morfojenez gibi belli bir ¢evresel kosul iginde sadece molekiilerin
kendi Ozellikleri nedeniyle, yani dis faktorlerin etkileri olmaksizin kompleks
yapilarin kendiliginden meydana gelmesi.

C) Fizikte kendi kendine diizenlenme; kompleks sistemler iginde sistem pargalarinin
ortak etkisi sonucu yeni ii¢ boyutlu ve gecici yapilarin kendiliginden olusumu.

Ornegin, ferromagnetizm, siiper iletkenlik.

Bloklarin ve as1 polimerlerin kolloidal davranislart iizerine olduk¢a ¢ok arastirma
yapilmis ve genis bir bilgi seviyesine ulasilmistir. Misel olusumuyla ilgili ilk kesif
1950’lerde Merret’in as1 dogal kaugugu gozlemi (Merrett 1954) ve takibinde Molau’nun
1960’lardaki ¢alismalariyla (Molau 1970) gerceklesmistir. Bu 6ncii ¢alismalari izleyen
yillarda ¢ozelti i¢inde blok kopolimerlerin kolloidal 6zellikleri pek ¢ok bilim insani
tarafindan arastirilmustir. Ozellikle, Price (1982), Piirma (1992), Tuzar ve Kratochvil
(1993), Riess ve arkadaslar1 (1985 ve 2002), Webber ve arkadaslar1 (1996),
Alexandridis ve Hatton (1996), Nace (1996), Hamley (1998), Alexandridis ve Lindman
(2000), Xie ve Xie (1999) bu alanda oOnemli deneysel ve teorik katkilar1 olan

arastiricilardir.

Diblok kopolimerler kritik misel derisimlerinden (CMC) daha diisiik derisimlerde
genellikle molekiiler ¢oziinme olarak da ifade edilebilen {inimerler halinde ¢oziiniirler.
CMC’den daha yiiksek derisimlerde ise ¢oklu molekiiler miseller inimerler ile denge
halindedir. Kazanilan deneyim ve literatiir bilgilerine gore blok kopolimer sistemlerinde
dengeye ulagilmasmin sart olmadifi da goriilmiistiir. Unimerler ve kendi kendine
diizenlenebilir yapilar arasindaki degisimin kinetigine bagli olarak, “birlesme
(asosyasyon)” terimi yiizey aktif miselleri igin kullanilirken, blok kopolimer miselleri
“agregat” olarak adlandirilirlar (Riess 2003, Yu-Jane ve Sheng 2009). Kendi kendine
diizenlenebilen blok kopolimerler pek ¢ok agidan ¢ozelti i¢inde misellesen yiizey aktif
maddelerle kiyaslandiginda kompozisyonlarinin  farklt ancak c¢ozelti iginde
olusturduklar1 yapilar birbirlerine oldukga benzerdir. Zaten bu benzerlikleri nedeniyle

misel terimi hem yiizey aktif maddeler hem kolloidal agregatlar i¢in kullanilmaktadhr.
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Yiizey aktif maddelerin miselleri gibi blok kopolimer misellerinin de boyut dagilimi
oldukca dardir. Kopolimer zincirleri misel agregasyonlar1 olusturmak iizere tersinir
diizenlenebilir. Bu da diisiik molekiiler agirlikli yiizey aktif maddelere benzeyen diger
bir 6zellikleridir. Diblok kopolimer misellerinin CMC degerleri yiizey aktif maddelere
gore ¢ok diigiiktiir, kararliliklart ve misellesme Kinetikleri ise yiizey aktif maddelerden
oldukca farklidir. Misel ¢ekirdeginde ¢oziinmez blogun yliksek viskozitesine bagli

olarak blok kopolimerler igin tek zincirden misele gegis hiz1 oldukga yavastir.

Blok kopolimer misel sistemlerinin hazirlanmasi ve c¢aligilmasi ile ilgili klasik
yontemler ¢ogunlukla 80’lerde ve 90’larin basinda gelistirilmistir (Riess 1985, Price
1982, Piirma 1992, Tuzar 1993, Webber vd 1996, Alexandridis ve Hatton 1996, Nace
1996, Hamley 1998, Alexandridis ve Lindman 2000). Genellikle bir kopolimerden

misel elde etmek i¢in asagidaki iki teknigin kullanilmasi nerilmektedir:

i) Kopolimer her iki blok i¢in de iyi ¢oziicii olan yaygin bir ¢dzgen iginde
molekiiler olarak ¢oziiniir. Ardindan sicaklik veya ¢dzgen bilesimi gibi kosullar
degistirilir. Bu genellikle bloklardan birisi i¢in ¢oktiiriicii olan bir tiiriin dereceli
olarak eklenmesiyle gerceklesir. Bu islemden sonra var olan ¢ézgen diyalizle
ortamdan uzaklastirilir.

i) Kat1 polimer 6rnegi direk olarak segici ¢6zgen i¢inde ¢oziiliir. Boyle bir ¢6zgen
bloklardan biri i¢in termodinamik olarak iyi ¢oziicli ve digeri i¢in ¢oktiirticiidiir.
Misel ¢Ozeltisinin tam olarak olgunlagmasi igin sicaklik degistirme, ultrasonik

karistirma gibi islemler uygulanabilir.

Elde edilen misellerin yapisal ve termodinamik Ozellikleri asagida listelenen
ozelliklerdeki degisimler belirlenerek karakterize edilir:

e Unimer <> misel degisimi i¢in denge sabiti

¢ CMC ve CMT’nin belirlenmesi

¢ Misel morfolojinin belirlenmesi

o My, miselin molekiiler agirliginin belirlenmesi

¢ Ry, miselin jirasyon yarigapinin belirlenmesi

¢ Ry, miselin toplam hidrodinamik yaricapinin dlgiilmesi
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e Miselin sekli ile ilgili bilgi veren Ry/ Ry oraninin belirlenmesi
¢ R, misel ¢ekirdek yar1 ¢apinin belirlenmesi

e [, ¢coziiniir blok tarafindan olusturulan kabuk (corona) kalinliginin belirlenmesi

Yukarida listelenen degiskenlerin 6l¢iimii i¢in pek ¢ok teknik kullanilmaktadir. Bir
blok kopolimer misel sisteminin karakterizasyonu i¢in kullanilabilecek fiziksel metodlar
Tuzar (1996), Munk (1996), Chu ve Zhou (1996), Webber (1996) ve Hamley (1998)
tarafindan yapilan calismalarla ortaya konmustur. Bu arastiricilarin ¢aligmalarina
ilaveten Mortensen’nin (2000) calismalar1 small-angle scattering (SAXS) tekniginin,
Zana’'nin  (2000) c¢aligmalar1 ise floresans spektrometresi tekniginin  misel
karakterizasyonundaki yetkinligini ortaya koymustur. Bir blok kopolimer sistemindeki
misellerin karakterizasyonunda kullanilabilecek karakterizasyon teknikleri ve o6l¢iim

parametreleri Cizelge 1.2.’de 6zetlenmistir (Riess 2003).

Cizelge 1.2. Misel karakterizasyonu i¢in deneysel teknikleri (Riess 2003)

Teknik Belirlenen Misel Ozelligi
TEM Sekil, boyut
SANS ve SAXS Molekiiler agirlik (agirlik ortalama), Rg, Reore, makroag yapilar
SLS Molekiiler agirlik (agirlik ortalama) ve Ry
DLS Rn

Misel yogunlugu, molekiiler agirlik, misel:linimer agirlik

Ultrasantrifiij orant

Floresans teknikleri | Zincir dinamikleri, CMC, misellerin hibridlesmesi

NMR Zincir dinamikleri

Vizkometri R ve goriiniir viskozite

Durgulu akim

teknikleri Misel olusumunun kinetigi ve dissosiyasyon

(Rg: jirasyon ¢api, Reore: gekirdek ¢api, Ry hidrodinamik yaricap)
Miseller, ¢oziiniir bloklarin esnek uzantilari ile sarilmis, az veya ¢ok sisen ¢ozlinmez

bloklarin cekirdeginden meydana gelmistir. Genellikle dar boyut dagilimina sahip

kiiresel yapidaki misellerin sekli ve boyut dagilimi belirli kosullar altinda
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degisebilmektedir. Lineer AB ve ABA tipi blok kopolimerlere 6rnek olan Price (1982)
80’lerin basinda polistiren-blok-poliizopiren (PS-b-Pl) {izerine yapilan calismalarda
kiiresel miseller ve biyiiklik dagilimindaki monodisperslikler TEM Olgiimii ile
gozlenmistir. Bu gozlemle birlikte Esselink (1998) ve Lam vd. (1999) tarafindan
kolloidal sistem iizerine yapilan ¢alismalar TEM’in bu tip ¢aligmalarda ¢ok degerli bir
teknik oldugunu gostermistir. Ayrica, bu durum Goldraich ve Talmon (2000) tarafindan
yapilan cryo-TEM o6l¢timleri de desteklenmistir. Benzer bir sonug¢ direk segici ¢ozgen
varliginda PS-PB-PS blok kopolimerinin ¢okelme hizi analizi ile Tuzar ve Kratochvil

(1993) tarafindan bulunmustur.

Blok kopolimer ¢ozeltilerinde misellerin, yar1 eliptik, solucan benzeri, katmanli,
cicek benzeri miseller gibi pek ¢ok degisik sekilde misellesebildigi gesitli arastirmacilar
tarafindan belirlenmistir (Calderara 1995, Moffitt vd. 1996). Kopolimer bloklarinin
uzunluklari, bloklarin zincirdeki tekrar sayisi ve big¢imi, varolan ¢oziiciideki ¢oziinme
farkliliklar1, olusan misellerin sekillerini belirlemektedir. Misel sagaklarinda ¢6ziiniir A
bloklarinin zincir konformasyonlar1t goz Oniine alindiginda A-B, A-B-A ve B-A-B
kopolimerlerinin yapilar1 arasinda kesin bir fark vardir. Coziinmez blogu B olan B-A-B
kopolimerleri, ¢igek benzeri miseller veya misel tipinde kopriiler olusturma

egilimindedir.

Farkl zincir fraksiyonlarina sahip PS-b-PAA diblok kopolimerlerinden gesitli ¢6zgen
ve ¢Ozgen karisimlarinda elde edilebilen farkli misel yapilart pek ¢ok bilim insani
tarafindan ¢alisilmistir. Literatiirde uzun hidrofobik kisa hidrofilik zincirlerden olusan
PS-b-PAA diblok kopolimerlerinden elde edilebilecek misel morfolojileri kiireler,
silindirler, wvasikiiller (vesicle), solucan benzeri miseller, lamelar yapilar olarak
belirtilmistir. Ince bir PAA kabugu tarafindan ¢evrelenmis PS cekirdeginden olusan
biitiin bu misel yapilar1 asker trasi (crewcut) olarak adlandirilmistir (Yu ve Eisenberg

1997).

Cesitli zincir uzunluklarinda PS-b-PAA diblok kopolimerinin ¢esitli ¢6zgen ya da

cozgen karigimlarinda elde edilen misel morfolojileri ile ilgili literatiirden Grnekler
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sunulmustur. Sunulan 6rnek ¢alismalarda hazirlanan sistemler SLS, DLS, TEM

Olctimleri ile karakterize edilmistir.

Shen ve Eisenberg 310 stiren, 52 akrilik asit birimlerinden olusan PS310-b-PAAs,
diblok kopolimerinden dioksan/ su karisimi igerisinde elde edilebilecek misel yapilarimi
agirlikga su igerigine ve polimer konsantrasyonuna karsi incelemislerdir. Dioksan her
iki blok i¢in ¢oziicii iken su polistiren blogu igin ¢oktiiriicti 6zelliktedir. Dioksan
igerisine eklenen su miktarinin artmasiyla misel yapilarimin sirasiyla tek zincirden
kiirelere, kiire ve solucan karisimina, solucanlara, solucan ve vesikiil karisimima son
olarak tamamen vasikiillere dogru degistigini gozlemlemislerdir. Dioksan ¢dzgeni
artirlldiginda aksi yonde degisimin gbzlenmesiyle morfolojik gegislerin tersinir oldugu
gosterilmistir.  Sekil 1.5.°te  morfolojik gecisleri gosteren TEM  goriintiisii
bulunmaktadir. Birden dorde kadar olan basamaklar su; besten sekize kadar olan
basamaklar dioksan ilavesi sonucu gergeklesen degisimleri sirasiyla gostermektedir

(Shen ve Eisenberg 1999).

Sekil 1.5. Misellerin tersinir morfolojik gecisleri gosteren TEM goriintiisii
(Shen ve Eisenberg 1999) (A) % 9,1 su, kiireler (B) % 11,5 su, kisa solucanlar (C) %14
su, uzun solucanlar (D) %28 su, kiigiik vasikiiller (E) %40 su, biiyiik vasikiiller (F) %29
su, kiigiik vasikiiller (G)%14 su, uzun solucanlar (H) %11,8 su, kisa solucanlar (I) %9,5
su, kiireler

15



Terreau vd. PS-b-PAA polimerinin misel yapilar ile ilgili yaptiklart ¢aligmalarinda
dioksan/ su karigimini ¢ézgen olarak kullanmislar; sabit stiren birimlerine (PS325) karsi
degisen akrilik asit birimlerinin (PAA 10, 48, 58, 124, 210) V€ akrilik asit birimlerine ait PDI
degerinin morfolojiye etkisini incelemislerdir. 1,1 ile 3,3 arasinda degisen PDI
degerlerinde calisilmig ve PDI degeri arttikga vasikiil boyutunda azalmanin oldugu; bu
degisimin daha kisa zincirlerin daha i¢ yiizeylere; uzun olanlarin daha dis yiizeylere
tercihli olarak ayrilmalarindan kaynaklandigini belirtmislerdir. 1,85’ten biiyikk PDI
degerlerinde kiiresel misel olusumu gozlemlenmistir. Sekil 1.6.°da elde edilen

sistemlerin TEM gorintiileri verilmistir (Terreau vd. 2004).

Sekil 1.6. Cesitli PDI degerlerinde ve zincir uzunlugunda PS-b-PAA diblok
kopolimerlerine ait TEM goriintiisti (Terreau vd. 2004)

Yu ve Eisenberg farkli uzunluklarda stiren ve akrilik asit birimlerinden olusan PS-b-
PAA diblok kopolimerlerinin DMF, THF, dioksan ¢dzgenlerine polistiren igin
¢oktiiriicii olan suyun eklenmesiyle elde edilebilen misel morfolojilerini gostermislerdir.
Fraksiyonlar1 168-b-59, 490-b-87, 500-b-58, 420-b-21 olan PS-b-PAA diblok
kopolimerini anyonik polimerizasyon ile sentezlemisler, baslangigta agirlikga %2’lik

olarak hazirladiklari polimer c¢ozeltilerine destile suyu damla damla eklemislerdir.
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Kendi kendine
kullanildiginda %11,

gerceklestigi

fraksiyonlardaki diblok kopolimerlerden elde ettikleri misel morfolojileri verilmistir

diizenlenmenin  DMF  kullanildiginda  agirlik¢a
THF kullanildiginda ise %18
belirtilmistir.

(Yu ve Eisenberg 1997).

Cizelge 1.3. Cesitli ¢ozgenlerde elde edilen misel morfolojileri (Yu ve Eisenberg 1997)

Cizelge

1.3.’te farkli c¢ozgen

%35; dioksan
su icerigine ulagildiginda

sistemlerinde ¢esitli

PAA DMF THF Dioksan
PS-b-PAA (% mol) e= 38,2 e=175 e=2,2
0=24,8 6= 18,6 6=20,5
168-b-59 26,0 Kire kiire Kure
490-b-87 15,1 Kiire kiire Silindir
500-b-58 10,4 Kire vasikiil Vasikil
420-b-21 4.8 Kiire LCM LCM

&: dielektrik sabiti; 8: ¢oziiniirlikk parametresi [MPa]"

1.3. Diblok Kopolimer Misellerinin Kullanim Alanlari

Bu boliimde blok kopolimerlerin miimkiin olan biitiin uygulamalarina deginmektense,
misel sistemlerinin kendi kendine diizenlenebilirlikleriyle ilgili uygulamalarina dair
ornekler sunulmasi hedeflenmistir. Biyomedikal uygulamalar ila¢ etkinligi ya da
toksikligi gibi biyolojik ve medikal acidan degil, kolloidal ozellikleri sunulmaya
calisilacaktir.

Blok kopolimerler son kirk yilda olduk¢a yogun bir bicimde arastirilmis ve son on
yilda 6zellikle nanoteknoloji alandaki uygulamalarinda ¢ok ciddi bir artis gostermistir.
Nanoteknolojiye kolay uygulanabilirligi, yapilarindaki mikroalanlariin boyutu ve
seklinin molekiil agirligi ve kompozisyonun degisimiyle kolaylikla ayarlanabilmesinden
kaynaklanmaktadir. Nanoyapili aglar ve membranlar, fotonik kristaller, nanolitografide
maske ve ayirma proseslerinde aktif bilesen olarak kullanimlar1 gibi alanlar
uygulamalara 6rnek olarak verilebilir (Riess vd 1985, Nace 1996, Alexandridis ve
Lindman 2000).
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Blok kopolimerlerin yiizey aktifligi, onlarin ¢ok sayida endiistri alaninda ve ilag
tiretiminde dispersant, emiilsifiye/demiilsifiye edici, 1slatma ajani, kopiik diizenleyici,
vizkozite diizenleyici, bulaniklastirici vb. gibi genis kullanim alanlar1 agilmasini
saglamistir. Ayrica, bu tip polimerlerin kolloidal dispersiyonlarinin ilag ve tanimlama
ajanlarimin kontrollii saliniminda ve 6zellikle gen terapisindeki kullanimlart yogun ilgi
uyandirmaktadir. Bu biyomedikal uygulamalar Riess vd. (2002), Malmsten (2000),
Arshady (2002), Torchilin’in (2001) ¢alismalarinda da belirttikleri gibi aktif bilesenin
blok kopolimer misellerinde ¢6ziinmesi ve ilgili bolgelere tasinmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu alana temel katki Kataoka ve arkadaslari (2001, 2002) ile
Kabanov’un arastirma grubundan (2000, 2002) gelmistir. Yaptiklari ¢aligmalar bu

alanmin gliniimiizdeki konumunu kusursuz bir sekilde 6rneklemistir.

Kabanov ve Alakov’a (2000) gore blok kopolimer misellerinin ilag saliminda
kullanimi igin uygun partikiil boyutu, biyolojik olarak uyumluluk ve bozunabilirlik gibi
temel gerekliliklerin saglanmasi gerekir. Bunu saglayan asagida belirtilen ii¢ temel
sistem distinilebilir:

i) Ilkinde misel olusturan blok kopolimer zincirlerinden birine ilacin kovalent olarak

baglandig: sistemler,

i1) Blok kopolimer misellerinin ilag i¢in mikro tasiyici olarak davrandigi sistemler

(miseller ile ilag fiziksel etkilesime sahiptir)
iii)Polintikleotidler ve katyonik blok kopolimerler arasinda polielektrolit

komplekslerin olustugu sistemler

Riess vd. (2003), Gohy (2005) ve diger pek ¢ok arastirmacinin g¢aligmalarinda
belirttikleri gibi blok kopolimerler, diisik molekiil agirhikli yilizey aktiflerle
kiyasladiginda, ¢ok diisiik CMC ve diflizyon katsayisi1 degerlerine sahiptirler. Difiizyon
katsayisinin diistikliigii misellerle dengede olmasi gereken iinimer derisiminin bir
minimumda tutulmasini saglar. Diistik molekiil agirlikli yiizey aktiflerin aksine
nanotastyict blok kopolimerler kan akisi sirasindaki seyrelmeler esnasinda iinimerlere
ayrismazlar. Boylece ila¢g hedeflenen 6zel bolgeye ulastirilabilir ve uygun ortamda

fonksiyonunu yerine getirebilir.
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llag saliminda blok kopolimerlerin kullammimin diger avantajlar1 asagidaki gibi
Ozetlenebilir:
a) Misel boyutu 10- 100 nm arasina kolaylikla ayarlanabilir.
b) Kopolimerin u¢ grubunun fonksiyonlanmasiyla hedefe ulagsma etkinligi
artirilabilir.
c) ilacin misel ve sulu faz arasinda dagilimi ¢oziinmiis miktarina ilaveten misel

karakteristigi ile ayarlanabilir (Nagarajan ve Ganesh 1989, Kozlov vd 2000).

[lacin misel olusturan kopolimerin bloklarindan birine kovalent olarak baglandig1 ilk
calisma Ringsdorf vd. (1984) tarafindan yayimlanmistir. Bu ¢aligmada, polietilenoksit-
blok-poli-L-lisin  diblok kopolimerinin hidrofobik ucu olan L-lisin bloguna
“siklofosfoamid” ilacin1 kovalent olarak baglamislardir.  Benzer bir yaklasimla
Yokoyama ve galisma arkadaslar1 (1987) polietilenoksit-blok-poliaspartik asit diblok
kopolimeri doksorubisin ile modifiye etmislerdir. ila¢ etkinligini artirmak igin bu
kopolimerin kullanildigi daha karmasik yapilar da gelistirilmistir. Ornegin, kopolimer
iskeleti ile ila¢ arasinda disiilfit baglar1 olusturulmus ve ara gruplar eklenmistir. Bu
yaklagim, suda ¢oziiniir ilaglar i¢in ilgi gorse de hidrofobik ¢oziiniir ilag molekiillerinin
kontrollii saliminda ilag c¢esitine gore Ozel blok kopolimerlerin secilmesi ve

fonksiyonlanmasi zorunlulugu agisindan sinirlayici bir etkiye sahiptir.

Biyomedikal uygulamalar i¢in siklikla hidrofilik kism1 polietilenoksit olan hidrolitik
bloklarin yaninda enzim etkisiyle pargalanabilecek poli(amino asit), poli(ester) veya
poli(anhidrit) gibi bloklarini igeren suda ¢oziiniir amfifilik blok kopolimerler kullanilir.
Bu blok kopolimerlerin bu amagla kullanimlar1 viicuttan ¢abuk atilabilmesi,
immunolojik zayiflamaya neden olmamalari gibi avantajlart nedeniyle Amerikan Gida
ve Ila¢g kurumu (FDA; Food and Drug Administration) tarafindan da onaylanmustir.
Ornegin ticari isimleri Pluronics, Tetronics, Poloxamer olan Poli(etilenoksit-blok-
propilenoksit) di-, tri- ve ¢oklu bloklar1 literatiirde tanimlanan amfifilik kopolimerlerin
ilk oOrnekleridir. Bu tip blok kopolimerlerin 6zellikleri ve biyomedikal uygulama
olanaklar1 Kabanov (2000, 2002) tarafindan detayl bir sekilde anlatilmustir.

Park ve arkadaslarinin (2003) yayimladiklari ¢alismada blok kopolimerlerin

nanoteknolojideki kullanimlar1 Sekil 1.7.’de 6zetlenmistir.
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Fotonik bag Secici agndoma 1.2.3 boyutlu PBG
boslugu blok Yiiksek indisli ayirics Avarlanabilir PBG
kopolimerleri nanopartikiiller

Nanogozenekli
polimer seramik
membranlar

Secici agmduma ve
1sitma

Nanoyapili aglar

Blok kopolimer kil
Secici harmanlama Blok kopolimer/ yan

iletken
Blok Kopolimerlerin - N - N
Nanoteknolojik z 2507 Nanogozenekli
Uvgulamalar1 Nano-kompozitler Yap ygnlleptlimmler membran
o Nanomateryal sentezi
4 D - ™
Elektronsuz Nanomateryal
yiikleme sentezi
Hsokaplama Fikyckmanyrak
/ depolama
Nanolitografik
Kaliplar
Kuru agmdima Yiiksek yogunlukiu
Termal buharlasma depolama aygitlar

Sekil 1.7. Diblok kopolimerlerin nanoteknolojik uygulamalari (Park vd. 2003)

Blok kopolimerlerin Sekil 1.7.°de da goriildiigii gibi ¢ok g¢esitli nanoteknolojik
uygulamalar1 olsa da kullanimlarim1 smirlayan temel neden kendi kendine
diizenlenebilen bu yapilarin sekillerinin ve dzelliklerinin biiyiik 6lgekli uygulamalarda
kontroliiniin zor olmasidir. Sekil 1.8.’de, Park ve arkadaslarinin (2003) ¢alismalarinda
kullandiklart1 PB-b-PS kopolimerinin sorunlu ve sorunsuz bdlgelerini bir arada
bulunduran tabakali (lameller) yapisina ait TEM goriintiisii bu duruma giizel bir 6rnek

sergilemektedir.
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Sekil 1.8. Tabakali (Lamellar) yap1 olusturan PB-b-PS diblok kopolimerinin TEM
goriintiisti (Park vd. 2003)

1.4. Diblok Kopolimer Misellerinde Nanopartikiil Sentezi

Nanoteknoloji, nano-o6l¢ekli yeni materyallerin iiretiminin amaglandigr bilim ve
teknolojideki uygulamalariyla oldukca hizli gelisen bir alandir. Terim olarak ilk defa
1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesi’ nden Profesér Norio Taniguchi (Taniguchi
1974) tarafindan kullanilmig; kapsami ise ¢ok yillar once fizik profesorii Richard P.
Feynman tarafindan bir dersinde “asagilarda daha ¢ok yer var” - There’s plenty of room
at the Bottom - sozleriyle belirtilmistir (Feynman 1959). Nano, Yunanca’ da ciice
anlamina gelmekte ve biiyiikliikk olarak 10° metreyi karsilamaktadir. Nanopartikiiller,
biiyiikligii 1 ile 100 nm arasinda degisen atom katmanlar olarak tarif edilmislerdir (Rali
vd. 2009). Kolloidal partikiillerin (nanopartikiiller) genis ylizey alanina (100 — 3000
m?/g) sahip olmalari onlari pek ¢ok kimyasal ve fiziksel uygulamada kullanish
kilmaktadir. Uygulama alanlarinin genisligi ise giiniimiizde ilgi odagi olmalarina yol

acmaktadir (Fendler 1998).

Biyosentetik ve c¢evre dostu nanomateryallerin gelismesi biyoteknoloji ve
nanoteknoloji arasinda biitlinliik kurulmasina yol agmis ve biyonanoteknoloji alaninin
ortaya c¢ikmasma neden olmustur. Direngli saf bakteri tiirlerinin gelismesi, metal
iyonlarina ve antibiyotiklere karsi mikrobiyal direncin artmasi, yiizey alani hacim

oraninin yiiksek olmasina bagli olarak iyi antibakteriyel 6zelliklere sahip olmay1 vaad
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eden metal nanopartikiiller, arastirmacilar tarafindan en ¢ok arastirilan konu haline
gelmistir (Gong vd. 2007). Bakir, ¢inko, titanyum (Retchkiman- Schabes vd. 2006),
magnezyum, altin (Gu vd. 2003), alginat (Ahmad vd. 2005) ve giimiis gibi pek ¢ok
farkli nanomateryalin antimikrobiyal etkinlikleri bakterilere, viriislere ve diger
okaryotik mikro organizmalara (Gong vd. 2007) kars1 arastirilmis ve en etkili olanin
giimiis nanopartikiiller oldugu goriilmiistiir. Anorganik nanopartikiiller icerisinde Ag
nanopartikiilii kuvantum biiyiikliikk ve yiizey etkileri nedeniyle iizerinde en ¢ok ¢alisilan
nanopartikiillerdendir. Kuvantum biiyiiklik ve ylizey etkileri miikemmel elektrik
iletkenligi, kimyasal kararlilik, katalitik aktivite ve antibakteriyel aktivite saglamaktadir.
Bu oOzellikleriyle giimiis nanopartikiilleri antibakteriyel tekstiller, bulasik makinalari,
plastik filmler, ¢6p kovalarinda kullanimlar1 gibi oldukca genis uygulama alani

bulmustur.

Son yirmi yilda belirli biiyiikliikte ve sekilde glimiis nanopartikiilleri sentezlemek igin
bir¢ok yontem Onerilmistir. Bu yontemler agsagidaki gibi siralanabilir:
o Stabilizator ajanlar varliginda kimyasal indirgeme (Toshima 1993; Liz-Marzan
1995; Rivas 2001; Pyatenko 2005)
e Organik ¢ozgenler igerisinde termal bozunma (Esumi 1990; Kim 2006)
o Ters misel prosesleri (Huang 1996; Egorova 2000; Mafune 2000)
e Foto-indirgeme (Zhou 2001; Jin 2001)
e Ultrasonik 1sinlama (Xiong 2002)
e Co-15mlama (Henglein 1999)
e Mikrodalga 1sinlama (Pastoriza-Santos 2002)

Pyatenko vd.” ne gore var olan nanopartikiil sentez yollar1 i¢inde en kolayr metal
tuzunun kimyasal olarak indirgenmesidir (Pyatenko vd. 2005). Calismalarinda AgNO3
sulu ¢ozeltsinden giimils iyonlarmi sirasiyla sodyum sitrat ¢ozeltisi, 532 nm dalga
boyunda lazer kullanarak indirgemisler ve ortalama ¢ap1 8 nm kiictik kiiresel kararli Ag
nanopartikiillerini elde etmislerdir. Laser 1smlarimin ilk asamada elde edilen biiyiik

kolloidal pargaciklar1 boyutunu azalttigi kaydedilmistir.
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Gilimiis oncii tuzunu indirgeyerek nanopartikiillerini sentezleyen Liz- Marzan vd.
1995 wyilindaki ¢alismalarinda (HO)3Al,O3SIOH  kompozisyonuna sahip bir tiir
altiminasilikat1 olan imogolit igerisinde Au, Ag, Pt tek ve bimetalik nanopartikiillerini
sentezlemiglerdir. Nanopartikiillerin sentezi i¢in H,PtCls, AgNO3z;, HAUCl; 6ncii
tuzlarmi; N,H, ve NaBH, indirgeyici ajanlarini kullanmislardir. imogolit 2 nm dis capa
ve 400-1000 nm uzunluguna sahip ici bos tiipler seklindedir. Bu yapilarin genis yiizey
alanina sahip olduklar1 ve bunun nanopartikiillerin adhezyonuna imkan verdigi
dolayisiyla sentezlenmesi hedeflenen nanopartikiillerin  kararhiligmmi  sagladigi
belirtilmistir. Imogolit ¢dzeltisinin hazirlanmasmin ardindan sirasiyla ¢dzeltiye metal
tuzunu (bimetalik sentez i¢in tuzlarini) ve indirgeyici ajanin taze hazirlanmig ¢ozeltisini
ekleyerek oda sicakliginda nanopartikiilleri elde etmislerdir. Sekil 1.9.’da imogolit ve

metal nanopartikiiliiniin etkilesimi sematize edilmistir.

Sekil 1.9. Imogolit fiberlerine tutunan metal partikiilleri (Liz- Marzan vd., 1995)

Elde ettikleri nanopartikiil/imogolit yapilarin1 TEM ve UV-goriiniir dl¢timleri ile
incelemislerdir. NjyH; indirgeyici ajant kullanildigt durumda nanopartikiillerin
olusumuna isaret eden renklenmenin yavas oldugu, nanopartikiillerin boyutunun ve
boyut dagiliminin arttigi gozlenmistir. Bu durum NyHs indirgeyici ajaninin
cekirdeklenme hizin azalttigi gerceginden yola ¢ikilarak agiklanmistir (Weiser 1933).
Nanopartikiilleri olusturacak daha az ¢ekirdegin meydana gelmesi biiyiimeyi saglayacak
daha fazla metal atomunun kalmasina neden olmaktadir. Sonucta daha biiyiik partikiil
olusumu gerceklesmektedir. Kullandiklar1 metodun en 6nemli bulduklar1 avantajlarini

su sekilde belirtmislerdir:
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(1) Tozsuz ¢ozeltiler, cam malzemeler gibi 6zel Onlemler gerektirmedigi icin
uygulamasi kolaydir.

(i) Partikiilleri kararli kilmak i¢in koruyucu polimerlerin eklenmesi
gerekmemektedir.

(ili)  Oda sicakliginda gergeklestirilebilir.

(iv)  Partikiiller hazirlandiklar1 anda anorganik bir tasiyici sisteme aktarilabilirler.

Huang vd. 1996 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda Ag nanopartikiillerini foto-
indirgeme olarak adlandirilan metodla sentezlemislerdir. Oncii tuz olarak giimiis nitrat:
kullandiklar1 ¢aligmalarinda indirgemeyi 254 nm dalga boyuna sahip UV isinlar ile
gerceklestirmislerdir. Sentezledikleri nanopartikiillerin kararliliginm PVP
(polivinilpirolidon) ile saglamiglar, ayn1 zamanda cesitli PVP konsantrasyonlarinin
partikiil boyutu {izerine etkisini incelemislerdir. Hazirladiklar1 her sistemi TEM ve UV-
gorlinlir  spektroskopisi Ol¢iimleri ile analiz etmisler; polimer ve metal iyonlar
arasindaki etkilesimi incelemek i¢in XPS analizi yapmislardir. Azalan polimer oranina
kars1 partikiillerin boyutunun arttig1 ve UV-goriiniir spektrumlarinin daha uzun dalga
boylarina kaydigi gozlemlenmistir. Sekil 1.10.’da Huang vd.’ nin ¢aligmalarinda elde
ettikleri farkli PVP konsantrasyonlarina karsi farkli partikiil boyutuna sahip partikiil

cozeltilerinin UV-goriiniir spektrumlart bulunmaktadir.
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Absorbance (arb. unit)

Wavelength (mm)

Sekil 1.10. Farkli PVP konsantrasyonlarinda Ag nanopartikiillerin UV-goriintir
spektrumlar1 (Huang vd. 1996) % 1 (a/h) (partikiil ¢ap1: 15,2 nm) (b) % 0,5 (a/h)
(partikiil cap1: 18,9 nm) (c) % 0,25 (a/h) (partikiil ¢cap1: 22,4 nm)

Partikiil boyutuna bagli olarak UV piklerinin konumu uzun yillar 6nce Mie ve yakin
zamanda Wang vd. tarafindan c¢alisilmis partikiil boyutu arttik¢a spektrumun daha uzun
dalga boylarina dogru kaydig bildirilmistir (Mie 1908; Wang 1980).

Polivinilpirolidon polimerinin kararlastirici olarak kullanildigi baska bir ¢alisma
Santos ve Liz-Marzan (2002) tarafindan gergeklestirilmistir. Farkli  zincir
uzunluklarinda PVP’nin kararlastirma ve boyut iizerine etkisi incelenmis; N, N-
dimetilformamid organik ¢ozgeninin kullanildig1 ¢alismalarinda reflaks ve mikrodalga
isinlart  indirgeyici gorevini istlenmistir. PVP’nin zincir uzunluklarinin degisimi
partikiil boyutunu degistirmese de partikiil dagilimin etkiledigi, uzun zincirli polimerin
kullanim1 ile partikiillerin birbirinden uzak tutuldugu dolayisiyla toplagmalarin
engellendigi sonucuna varilmigtir. Mikrodalga 1sinlarinin  kullanimiyla ¢dzeltinin
homojen olarak 1sindig1, ¢ekirdeklenmenin homojen oldugu dolayisiyla partikiil boyutu
dagilimmin daha homojen oldugu bildirilmistir. Alisildik 1sitma ydntemlerine kiyasla
daha kisa zamanda sonuglanmasi, ucuz olusu ve kontrol kolayligi metodun avantajlar

arasinda goriilmektedir.
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Secici ¢ozgen icinde blok kopolimerlerin olusturdugu misellerde metal tuzlar
hapsedilerek ¢esitli nanopartikiiller sentezlenebilmektedir. Hapsedilen partikiiller
indirgenerek ya da kimyasal dontisimlerle ilging katalitik, optik, yar1 iletken ve
magnetik Ozelliklere sahip iyi ayrilmis kolloidal metal partikiillerine doniistiirtiliirler.
Bir klasik olan bu yontemde partikiiller komplekslesme veya birlesme (assosiyasyon)
ile miselin cekirdeginde yakalanir ve sacaklar yapinin kararli kalmasin1 saglar. Bu
miseller kimyasal doniistimlerle metal partikiillerin olusturuldugu kiigiik reaktorler
olarak da diistiniilebilirler. Ancak, kopolimerleri olusturan bloklardan birinin metale
veya metal tuzuna, diger blogun ¢6zgene ilgisi ¢ok olacak sekilde se¢imi sarttir.
Kuvvetli metal baglayict olmasi nedeniyle poli(4-vinilpiridin) (P4VP) blogu ¢ok sayida
caligmada kullanilmistir. Bu tip caligmalarda P4VP blogunu tamamlayan ve ters

ozellige sahip ikinci blok olarak genellikle polisitiren (PS) kullanilmustir,

Ossenbach Sauter’in (1981) polietilenoksit (PEO) i¢in segici ¢ézgen olan benzen
icinde poli(2vinilpiridin)-blok-polietilenoksit (P2VP-b-PEO) diblok kopolimeriyle Cu™
iyonlarinin kompleklesmesi metal iyonlarinin misel yapisi i¢inde komplekslesmesine
dair ilk 6rnek olarak verilebilir. Ayrica, organik ortamda, P2VP veya P4VP (Bradley
1994, Antonietti 1995, Sulman 1999, Youk 2001, Hou 1999), PEO (Mayer 1996 ve
1997, Esswein 1996, Smith 1998), epokside PB (Antonietti 1996), amit modifiyeli PS-
b-PtBMA (Roescher 1996), PS-b-PMMA (Mayer 1997), PS-b-PB di-veya tribloklari,
amfifilik poli(oksazolin) (Nuyken 2002), polistiren-blok-poli(vinil-trifenilfosfin)
(Chernyshov 2000) polimer zincirlerine dayanan blok kopolimer miselleriyle Au, Ag,

Pd, Pt, Rc, Rh, Co vb. gibi ¢ok sayida metal nanopartikiiller hazirlanmistir.

Metal nanopartikiiller sulu ortamda da sentezlenebilmektedir. Bu tip g¢alismalara
ornek olarak Kataoka vd. (1999) tarafindan cis-diklorodiaminplatin’in polietilenoksit-
blok-poli(a,p- aspartikasit) blok kopolimeriyle komplekslesmesini konu alan ¢alismalar
gosterilebilir. Bunu yaninda, P2VP-b-PEO diblok kopolimerleri ile soy metal
bilesiklerinin sulu ortamda etkilesmesiyle metal Diger yandan nanopartikiillerinin
olusumu Bronstein vd. (1999) tarafindan ¢alisilmistir. Her iki ucu da hidrofilik olan
blok kopolimerler kullanilarak ta metal nanopartikiillerinin sentezlenebilecegi, Sidorov

vd. (1999)’nin PEO-b-PEI ile yaptig1 ¢alismalarla ortaya konulmustur.
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Spatz vd. (2000) galismalarinda nanoreaktor olarak toluen igerisinde poli(stiren)-
blok-poli(2-vinilpiridin) (PS-b-P2VP) diblok kopolimerinin kiiresel ters misellerini
hazirlamislar ve bu miseller icerisinde Au ve Pd nanopartikiillerini sentezlemislerdir.
Her miselde es biiyliklilkte bir elementel ya da oksidik partikiiliin sentezinin
yapilabilecegini belirtmis ve bunun {izerine ¢aligsmislardir. Diiz bir mika substrati, metal
iyonlariyla yiikklenmis misel ¢ozeltisine daldirarak kaplamislar ve oksijen plazma
yontemiyle polimeri uzaklastirip metal veya metal oksitler halinde nanopartikiillerin
diizenli bir sekilde dagilmalarini saglamiglardir. Metal Onciisii olarak HAuCl, ve
Pd(OAC); tuzlarint kullanmislardir. Au nanopartikiillerinin olusumu i¢in Au iyonlari ile
yiiklii misel cozeltisine NyH4 indirgeyici ajanint eklemislerdir. Metaller arasindaki
mesafeyi diblok kopolimerin degisen zincir uzunluklar1 vasitasiyla ¢esitlendirmisler ve
30- 140 nm arasinda degisen mesafelerle nanopartikiilleri substrat iizerine dizmeyi
basarmiglardir. Sentezlenen metal/metaloksit nanopartikiillerinin biiyiikliigiiniinse metal
oncl tuzu konsantrasyonuna bagli olarak 1- 15 nm arasinda degistigini belirtmislerdir.
Sekil 1.11.” de sentezledikleri Au nanopartikiillerine ait 6rnek TEM goriintiisii

bulunmaktadir.

Sekil 1.11. NoH, ile indiregenerek sentezlenen Au nanopartikiillerine ait TEM
goriintiileri a) Au iyonlari ile yiiklii PS-b-P2VP miselleri, indirgenmeden 6nce b)
Indirgenmeden sonra, ortalama partikiil boyutu 9 nm (Spatz 2000)

Lei vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada PS-b-PAA diblok kopolimerini atom transfer
serbest radikal polimerlesme (ATRP) yontemiyle sentezlemisler ve tetrahidrofuran
(THF) igerisinde miselleri elde etmislerdir. Ag nanopartikiillerinin indirgenerek

sentezlenmesi i¢in kullanilan polietilen imin (PEI) polimeri ayni zamanda PAA
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birimlerine Ag iyonlarinin daha iyi baglanmasini saglamistir. Nanopartikiil sentezi i¢in
kullanilan AgNO3 6ncii tuzu PEI konsantrasyonuna karsi sabit tutulup misel ¢ozeltisine
kars1 farkli oranlarda yiiklenerek nanopartikiill boyutu {iizerine etkisi arastirilmistir.
Hazirlanan herbir sistem XRD, TEM, EDS ve UV-goriiniir spektroskopisi ile
incelenmistir. UV- goriiniir spektrumlarinda 410-430 nm civarinda piklerin varligi ile
Ag nanopartikiillerinin sentezlendigi, XRD sonuglarina gore partikiillerin yiizey
merkezli kiibik kristaller ve TEM incelemeleriyle kiiresel yapida olduklari
gosterilmistir. Artan metal iyon konsantrasyonu ile birlikte partikiil boyutu dagiliminin
genisledigi gozlenmistir. Sekil 1.12.” de degisen konsantrasyonlarda metal Oncii tuzu
eklenmesiyle misellerin yiiklenme miktarinin degisimini gosteren TEM goriintiileri

bulunmaktadir.

| zoom | | o0
- 0

Sekil 1.12. Farkli miktarda Ag ile yiikli Ag/PS-b-PAA kompozitlerini TEM goriintiileri
(Lei vd., 2008) (a: % 0,012 (a/h) PS-b-PAA; b: % 0,012 (a/h) PS-b-PAA, 0,01 mol/L
AgNO;3; ¢: % 0,012 (a/h) PS-b-PAA, 0.02 mol/L AgNOs; d: % 0,012 (a/h) PS-b-PAA,
0,05 mol/L AgNQO3)
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Etil-2-bromopropionat, PMDETA, benzofenon, metalik sodyum, giimiisnitrat
(AgNOg), hidrazin sodyumborhidriir, N,N-dimetilformamid (DMF), metanol, aseton,
dietil eter, 1,4-dioksan, hidroklorikasit, glasial asetik asit, mutlak etanol, kalsiyumhidriir
(CaHz), DOWEX-MSC iyon degistirici regine, bazik ve nétral aliimina Merck ve

Aldrich firmalarindan temin edildigi gibi kullanilmistir.

Susuz toluen ve THF, metalik sodyum ve benzofenon iizerinden damitilarak elde
edilmis ve damitilan ¢dziiciiler, icinde 3 A molekiiler elek bulunan koyu renkli siselerde

saklanmstir.

Tersiyerbutilakrilat (tBA) ve stiren monomerleri CaH, ile 24 saat karistirildiktan sonra
icerisinde bulunan stabilizatorleri uzaklastirmak icin bazik aliimina kolondan gegirilmis
ve elde edilen karisimdaki tBA ve stiren, vakum destilasyonu ile ayrildiktan sonra azot

atmosferi altinda -4°C’de saklanmistir.

Bakir (I) bromiir (CuBr) sirasiyla ticer kez glasial asetik asit, mutlak etanol ve eter ile

ekstrakte edildikten sonra vakum altinda 40 °C’de 1 gece kurutularak saflagtiriimistir.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) teknigi ile sentezlenen PS-b-PAA
diblok kopolimerlerinin molekiiler agirhiginin ve yapisal ozelliklerinin tesbiti i¢in
gerekli GPC ve NMR ol¢iimleri TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuar’inda
(ATAL) ve Bilkent Universitesi/UNAM’da; XRD &lciimleri izmir Yiiksek Teknoloji
Entsitiisii’nde (IYTE) yaptirilmistir. Polimerlerin FTIR ve nanopartikiil ¢dzeltilerinin
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UV-goriniir spektrumlart boliimiimiizde bulunan Bruker Tensor 27 marka FTIR
spektrometresi ve Carry 5000 marka UV-goriiniir spektrofotometresiyle
gergeklestirilmistir. Polimerlerin misellerinin ve nanopartikiillerin TEM (transmission
electron microscopy) goriintiileri Akdeniz Universitesi T1ip Fakiiltesi’nde bulunan Zeiss
Leo 906E marka cihaz ile, misel ¢ozeltilerinin DLS (dynamic light scattering) dl¢timleri

ise Malvern Zetasizer Nano ZS cihazi ile gergeklestirilmistir.

2.2. Metot

PS-b-PAA diblok kopolimerleri ATRP teknigiyle sentezlenmis, elde edilen
polimerlerin yapist FTIR, GPC ve 'H- NMR teknikleriyle aydmlatilmis ve bu
polimerlerin degisik ¢oziciilerdeki misel davranisi DLS ve TEM olgiimleriyle
belirlenmistir. Kiiresel misel yapisinin gozlendigi ¢ozgen kullanilarak bu polimerlerin
%1’ lik (a/h) ¢ozeltisi hazirlanmis ve giimiis 6ncii tuzu olarak kullanilan AgNO3 ¢esitli
metal: polimer mol oranlarmma gore eklenmistir. Giimiis iyonlarin ters misellerin
¢ekirdegine yerlesmesi saglanmig, ardindan ¢esitli indirgeyici ajanlar eklenerek misel

cekirdeginde giimiis nanopartikiillerin sentezi gerceklestirilmistir.

Gilimiis nanopartikiilleri 400-500 nm arasindaki goriiniir bolgede karakteristik bir
absorpsiyon gergeklestirir. Bu nedenle, ¢ozeltideki nanopartikiil olusumunu belirlemek
icin UV-goriinlir Spektrofotometresi kullanilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin
varligint dogrulamak icin nanopartikiil ¢ozeltilerinden kaplanan TEM gridleriyle TEM

Olctimleri gergeklestirilmistir.

2.2.1. PS-b-PAA Diblok Kopolimerinin Sentezi

PS-b-PAA diblok kopolimeri ATRP teknigi ile birkag asamada sentezlenmektedir.
Oncelikle PS-Br polimeri sentezlenir, Br ucu tBAnin polimerlesmesi igin baslatici
gorevi goriir ve PS-b-PtBA diblok kopolimeri sentezlenir. PtBA ucunun PS-b-PAA

diblok kopolimeri sentezlenmis olur.
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Agirhk ortalama molekiil agirligmin M, tesbiti icin GPC teknigi, polimerin
kompozisyonun belirlenmesi igin *H- NMR teknigi, hidrolizin takibi i¢in tekrar 'H-
NMR ve FTIR teknikleri kullaniimistir.
2.2.1.1. PSBr Sentezi

Cift musluklu bir silenk balonu (250 ml) bir 1sitict mantoya yerlestirilerek 270 °C’de
3 saat boyunca vakum altinda isitilmistir. Balon soguduktan sonra igine saflastirilmig
stiren (1,28x107° mol; 23 ml) eklenip sivi azotta dondurduktan sonra yaklasik 5 dakika
vakumlanarak ve sabit kalmasi saglanarak erimesi i¢in beklenmistir. Tekrar dondurulup
vakumlamaya erime sirasinda gaz ¢ikisi gézlenmeyinceye kadar devam edilmistir. Son
kez siv1 azotta donduruldugunda CuBr (1,28x10° mol; 0,182 g ) ve PMDETA (1,28x10"
% mol; 267 ul) eklenerek balon kapatilmis ve sonra kisa siireli vakum yapilmistir. Igerik
eridikten sonra sivi azotta dondurulup vakum yapma-eritme islemi gaz ¢ikisi
gozlenmeyinceye kadar tekrarlanmistir. Balonun i¢inden azot gazi gegirilirken siringa
ile septumdan etil-2-bromopropionat (1,28x10°® mol; 167 pl) ilavesinin ardindan eritme-
dondurma-vakumlama dongiisiine gaz ¢ikis1 gézlenmeyinceye kadar devam edilmistir.
Balon oda sicakligina gelince yag banyosuna alinarak 80 °C’de 1 gece reaksiyona
birakilmistir. Bir gece sonra balon yag banyosundan alinarak sogumasi i¢in beklenmis
sonrasinda THF eklenerek reaksiyon karisiminin ¢éziinmesi saglanmistir. Cozelti notral
aliimina kolondan gegirilerek elde edilen sivi evaporatorde yogunlastirilip balon igerigi
hacimce yaklasik 10 kat1 kadar metanole dokiilmiis ve bir ¢okelek halinde polimer elde
edilmistir. Dekantasyon yontemi ile siv1 ve kati ayrilip, minimum THF miktarinda kati
tekrar ¢oziilmiis ve tekrar hacimce yaklagik 10 kat1 kadar metanol ile ¢oktiiriilmiistiir.
Bu islem 3 kez tekrarlanmistir. En son elde edilen kat1 vakum etliviinde 60 °C de
kurutulmus GPC analizi i¢in Tiibitak Ankara Test ve Analiz Laboratuvar’ina; NMR

analizi igin Bilkent Universitesi UNAM’a &rnekler gonderilmistir.

Sekil 2.1.’de Stirenden ATRP metoduyla PSBr polimerinin sentezine ait reaksiyon

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Stirenden ATRP metoduyla PSBr polimerinin sentezi

2.2.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile PS-b-PtBA Sentezi

Farkli uzunlukta PAA zincirine sahip diblok kopolimer sentezi i¢in elde edilen PSBr
polimeri kullanilmistir. Sentezlenen polimerler anlatim kolaylig1 olmasi agisindan Ave

B olarak kodlanmustir.

Cift musluklu bir silenk balonu (250 ml) bir 1sitici mantoya yerlestirilmig 270 °C’de 3
saat boyunca vakum altinda 1sitilmistir. Balon sogutulduktan sonra igine, sentezlenecek
kopolimerlerin istenen uzunluguna bagli olarak A ve B kopolimerleri icin sirasiyla
hesaplanan miktarda PSBr (30,00g; 15,71 g ) ve CuBr (0,39 g; 0,21 g ) eklenmistir.
Tepkime balonu vakumlandiktan sonra yiiksek saflikta azot gazi ile birkag kez doldurup
bosaltilarak inert atmosfer olusturulmustur. Saflastirilmis ve oksijeni giderilmis tBA
(28,00 ml; 8,86 ml) ve oksijeni giderilmis aseton (7 ml; 5,00 ml) ardindan PMDETA
(574 4l; 301 zd) septumdan siringa ile eklenip oksijen giderme islemi PSBr sentezinde
anlatildigi gibi yapilmistir. Tepkime balonu 60°C’de yag banyosuna yerlestirilerek 22
saat karismaya birakilmistir. Soguduktan sonra balona yaklasik 100 ml aseton ilave
edilip karisimin ¢6ziinmesi saglanmistir. Ardindan dowex iyon degistirici regine eklenip
ve | saat karigtirilmigtir. Regine siizge¢ kagidi ile siiziilerek karisimdan ayrilmistir. Elde
edilen yesil bulanik ¢6zelti nétral aliimina kolondan gegirilmis ve berrak ¢ozelti elde
edilmistir. Elde edilen ¢ozeltideki kopolimer metanol/su (hacimce %50) karisimina
dokiilerek cokelmesi saglanmistir. Ayrilan polimer az miktarda dietileterde ¢oziliip
yeniden metanol:su (hacimce %50) karisiminda coktiiriilerek saflastirilmistir. Elde
edilen son {iriinlerin vakum etiiviinde 45°C’de kurutulmalarinin ardindan molekiil
agirhiklar1 GPC analizi ile belirlenmistir. Polimerizasyonun ilerleme derecesi ise FTIR

ve NMR olgiimleriyle kontrol edilmistir.
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Sekil 2.2.de ATRP metoduyla PSBr polimeri ve tBA monomerinden PS-b-PtBA

diblok kopolimerinin sentezine ait reaksiyon gosterilmistir.

_(C“:—?H}’TB, . CH,==CH CuBr /PMDETA -(cnz—?ﬂ)n—écnz—clu);
© O=l(f Aseton - © O=|C
()C(CHJ)J ()C(CH3)3
tBA PS-b-PtBA

Sekil 2.2. ATRP metoduyla PSBr polimeri ve tBA monomerinden PS-b-PtBA diblok
kopolimerinin sentezi

2.2.1.3. PS-b-PtBA’min Hidrolizi ile PS-b-PAA Sentezi

Sentezlenen PS-b-PtBA kopolimerinin 15 grami {izerine 30 mL 1,4-dioksan eklenip
¢ozlinmesi saglanmistir. Cozeltiye 19,5 mL derisik HCI ilave edilip 20 saat geri
sogutucu altinda 1sitilmis ve Koyu sar1 ¢ozelti elde edilmistir. Asidin fazlasi ¢ozgenle
birlikte buharlastirildiktan sonra iki giin siireyle 60 °C deki bir vakum etiiviinde
kurutulmustur. Hidrolizin tam olup olmadigi KBr pellet yontemiyle FTIR ve *H NMR
spektrumlar1 alinarak saptanmustir.  Elde edilen diblok kopolimerin GPC analizi

yapilmis ve molekiil agirlig: tespit edilmistir.

Sekil 2.3.’te PS-b-PtBA diblok kopolimerinin hidrolizi ile PS-b-PAA diblok

kopolimerinin eldesine ait reaksiyon verilmistir.

—{CH— (lfll);((.‘llz—cl‘ﬂ)n— - —{cH— tl‘H);(CH:_ (l‘H)n—

O==C > =
| © Dioksan 9 I) ©
OC(CH; ), H

PS-b-PAA

Sekil 2.3. PS-b-PtBA diblok kopolimerinin hidrolizi ile PS-b-PAA diblok kopolimerinin
eldesi
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2.2.2. PS-b-PAA Kopolimerlerin Degisik Coziiciiler icerisindeki Misel Yapilarinin

Belirlenmesi

A ve B kopolimerlerinin degisik ¢ozgenlerde %1 (a/h)’lik ¢ozeltileri hazirlanmis,
DLS ve TEM olglimleriyle kiiresel misel olusumunu saglayan ¢ozgen belirlenmeye
calistlmigtir. Bu amagla toluen, tetrahidrofuran (THF), N,N-dimetilformamit (DMF) ve
dioksan ¢ozgenleri kullanilmistir. DLS 6l¢limlerinde PDI degerleri gz oniine alinarak
misel morfolojisi belirlenmeye ¢alisilmistir. DLS 6l¢iimiinde elde edilen partikiillerin
boyut dagilim grafiklerinden faydalanarak hem en iyi dagilimi hem de kiiresel misel
olusumunu saglayan ¢dzgen belirlenmis ve bu ¢dzgen kullanilarak TEM analizi igin

ornekler hazirlanmustir.

TEM o6l¢timii i¢in 6rnekler incelenecek ¢ozeltiden grid iizerine enjektorle 1 damla
birakilip ¢oOzeltinin fazlast siizge¢ kagidinin ucuyla emdirilerek hazirlanmistir.
Kaplanmis grid oda sicakliginda 1 gece kurutulduktan sonra TEM goriintiileri tip
fakiiltesi morfoloji béliimiinde bulunan TEM cihazi (Zeiss Marka Leo 906E Modeli) ile

alinmistir.

DLS ve TEM ol¢iimleri ile ilgili veriler “Bulgular ve Tartigma” bdoliimiinde

sunulmustur.

2.2.3. PS-b-PAA Diblok Kopolimerlerin Misellerini Kullanilarak Ag Nanopartikiil

Sentezi ve Karakterizasyonu

PS-b-PAA diblok kopolimeri ters misellerinin olusumu i¢in en uygun ¢6zgenin
toluen oldugunun DLS ve TEM dlgiimleri ile anlasilmasinin ardindan bu polimerin
miselleri igerisinde farkli oranlarda ve farkli indirgeyici ajanlarla Ag nanopartikiil

sentezleme calismalarina baslanmuistir.

PS-b-PAA kopolimerlerinin toluen igerisinde miselleri olusturulduktan sonra

¢ozeltiye Ag:polimer mol oranlart (2:1), (3:1), (5:1) olacak sekilde AgNO;3 tuzu
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eklenmistir. Boylece glimiis iyonlar1 ters misellerin i¢ine yerlestirilmis ve iki gilinliik
karismadan sonra ¢ozeltiye NaBH4 ve NyH; eklenerek glimiis iyonlarinin misel
cekirdeklerinin i¢inde indirgenmesi saglanmistir. Glimiis nanopartikiilleri 400-500 nm
arasindaki goriiniir bolgede karakteristik bir absorpsiyon gergeklestirir. Bu nedenle,
¢ozeltideki nanopartikiil olusumunu belirlemek i¢in UV-goriiniir spektrometresi
kullanilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin varligini dogrulamak ic¢in nanopartikiil
cozeltilerinden kaplanan TEM gridleriyle TEM Olgiimleri  gergeklestirilmistir.
Bahsedilen yontemle sentezlenen giimiis nanopartikiillerin kristal yapiya sahip oldugu
XRD olglimleri ile belirlenmistir.  XRD Ol¢iimii i¢in hazirlanan nanopartikiil
cozeltilerinden 3 ml kadarinin ¢ézgenleri ugurulmus macunsu bir toz haline gelen

ornekler analiz i¢in IYTE’ye génderilmistir.
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3.  BULGULAR VE TARTISMA

3.1. PS-b-PAA Diblok Kopolimerinin Sentezi

3.1.1. PSBr Sentezi

Bolim 2.2.1.1.°de anlatildigi gibi sentezlenen PSBr polimerinin GPC analizi
sonucunda molekiil agirliginin 10912 g/mol, PDI degerinin ise 1,30 oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen PSBr polimerinin *H- NMR spektrumu Sekil 3.1. de

verilmektedir.

Sekil 3.1. PSBr polimerinin *H- NMR spektrumu (MA: 10912 g/mol)

'H- NMR spektrumda 3,76 ppm’deki keskin pik ¢ozgen olan THF’a aittir. Bu pikin
varligi polimerin iyi kurumadigini gostermektedir. 7,28 ppm de goriilen pik CDCl3
pikidir. Polistirende bulunan aromatik protonlardan kaynaklanan pikler 6,42—7,09 ppm
arasinda gortilmektedir. 1,43-1,86 ppm arasindaki pikler ise PS iskeletindeki —-CH,CH-

protonlarindan gelmektedir.
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3.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile PS-b-PtBA Sentezi

GPC ve 'H- NMR analizleri gerceklestirilen PS-Br polimerinden PS-b-PtBA diblok
kopolimerleri boliim 2.2.1.2.°de anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Sentezlenen diblok

kopolimerler i¢cin GPC analiz sonuglar1 Cizelge 3.1.’de; 'H- NMR spektrumlart Sekil
3.2.°de ve Sekil 3.3.’te verilmistir.

Cizelge 3.1. A ve B diblok kopolimerlerinin GPC analiz sonuglari

Polimer My, g/mol PDI (My/M,) Polimer Fraksiyonlari
A 19004 1,30 PS0912)-b-PtBAg092)
B 21181 1,32 PS(10912)-b-PtBA(10269)
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Sekil 3.2. A kopolimerinin hidroliz éncesi *H- NMR spektrumu
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Sekil 3.3. B kopolimerinin hidroliz éncesi *H- NMR spektrumu
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Spektrumda 1,47 ppmdeki keskin pik ise tersiyer butil gruplarindaki metil
protonlarindan gelmektedir. 1,58-1,87 arasindaki diger pikler kopolimerlerin —-CH,CH-
iskeletindeki protonlardan gelmektedir. 7,28 civarindaki pik ise ¢dzgen olarak

kullanilan CDCl3’a aittir.
3.1.3. PS-b-PtBA’min Hidrolizi ile PS-b-PAA Sentezi

Boliim 2.2.1.3.°te de belirtildigi gibi PS-b-PtBA diblok kopolimerinin hidrolizi ile
PS-b-PAA diblok kopolimeri sentezlenmistir. Hidrolizin takibi FTIR O6l¢timleri KBr

pellet yontemi ile yapilmistir. Kopolimerlerin hidroliz 6ncesi ve sonrasi FTIR

spektrumlari sirastyla Sekil 3.4. ve Sekil 3.5.°te gosterilmistir.
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Sekil 3.5. B kopolimerinin hidroliz 6ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari
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Kopolimerin hidroliz sonrast FTIR spektrumunda 2800-3600 cm™ arasinda
karboksilik asit grubundaki —OH gerilmesinden kaynaklanan genis pik olusumu hidroliz
icin onemli bir kanit olusturur. Buna ilaveten, hidroliz oncesi spektrumlarda tersiyer
butil (-C(CHzs)3) grubuna ait 1367 ve 1392 cm™ de goriilen diizlem ici egilme piki ile
2978 cm'de gorillen diizlem ici gerilme piklerinin hidroliz sonrasi spektrumlarda

kaybolmasi hidrolizi desteklemektedir (Wu 2007).
Hidroliz edilen kopolimerlerin GPC analizi sonuglar1 Cizelge 3.2.” de verilmistir.
Elde edilen PS-b-PAA polimerinin *H- NMR spektrumlart Sekil 3.6." da ve Sekil 3.7.”

de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Kopolimerlerin hidroliz edildikten sonraki GPC analiz sonuglari

Polimer | M, (g/mol) PDI (My/M,) Polimer Fraksiyonlari
A 15754 1,33 PS(0012-b-PAAss12
B 14550 1,31 PS(0012-b-PAA 533

Kopolimerlere ait hidroliz 6ncesi ve sonrasindaki ‘H- NMR spektrumlari
incelendiginde, hidroliz oncesi spektrumlarda 1,47 ppm’de bulunan tBA’daki metil
protonlarina ait pik kaybolmustur (Bkz Sekil 3.2., 3.6. ve Sekil 3.3., 3.7.). Bu da bize
hidroliz isleminin tam oldugunu gostermektedir. Spektrumlarda polistrende bulunan
aromatik protonlardan kaynaklan pikler 6,42—7,09 ppm arasinda goriilmektedir. 1,58—
1,87 ppm arasindaki pikler ise hem PAA hem PS iskeletindeki -CH,CH- protonlarindan
gelmektedir. 3,61 ppm’de bulunan keskin pik hidroliz sirasinda ¢6zgen olarak
kullanilan dioksana aittir. Bu pikin spektrumda ¢ikmasi polimerin kurutma igleminin

tam yapilmadigini isaret etmektedir.
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Sekil 3.7. B kopolimerinin hidroliz sonrasi *H- NMR spektrumu
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3.2. PS-b-PAA Kopolimerlerin Degisik Coziiciiler Icerisindeki Misel Yapilarinn
Belirlenmesi

Sekil 3.8.- 3.12.°de her bir ¢oziicii igin elde edilen sonuglar ve partikiil dagilim
grafikleri verilmistir. Sekiller incelendiginde toluen igerisinde hazirlanan g¢ozeltilerde
partikiil dagilimmin homojen oldugu ve misellesmenin gerceklestigi; THF, dioksan ve
DMF i¢inde ise homojen bir dagilimin gergeklesmedigi goriilmektedir. Dolayisiyla,
toluen icerisinde hazirlanan c¢ozeltilerde misel olusumunun daha diizgiin olarak
gergeklestigi tespit edilmistir. Toluen icerisinde hazirlanan ¢ozeltideki misel olusumu
ayrica ¢ozeltideki agregatlart tamamen dagitmak ve homojen bir ¢ozelti elde edebilmek
i¢in 135 °C de 20 dakika 1sitilarak hazirlanmistir. Bu bicimde hazirlanan ¢ozeltiye ait
DLS sonuglar1 ¢ok daha diizgiin bir partikiil dagiliminin oldugunu gostermektedir (Bkz.
Sekil 3.9.).

Cap (nm) % Siddet Genislik (nm)
Z- Ortalama (¢ap- nm): 94,5 Pik 1: 115 98,3 59,2
PDI: 0,218 Pik 2: 4650 1,7 809

Siddete Karsi Boyut Dagilimi

Siddet (%)

1 10 100 1000 10000

Cap (nm)

-

Sekil 3.8. %1 (a/h) A kopolimerinin toluen igindeki DLS 6l¢iimlerinden elde edilen
siddet dagilim grafikleri
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Z- Ortalama (¢ap- nm):

Cap (nm) % Siddet Genislik (nm)

58,0 Pik 1: 64,3 100,0 21,0
PDI: 0,092 Pik2: 0,00 0,0 0,00
Siddete Karsi Boyut Dagilimi
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Sekil 3.9. %1 (a/h) A kopolimerinin toluen igindeki DLS 6l¢iimlerinden elde edilen
siddet dagilim grafikleri (135 °C’de hazirland)

Cap (nm) % Siddet Genislik (nm)

Z- Ortalama (¢cap- nm): 16,2 Pik 1: 8,73 60,1 2,85
PDI: 0,373 Pik2: 131 39,9 69,5
Siddete Karsi Boyut Dagilimi
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Sekil 3.10. %1 (a/h) A kopolimerinin THF igindeki DLS 6l¢limlerinden elde edilen
siddet dagilim grafikleri
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Cap (nm) % Siddet Genislik (nm)

Z- Ortalama (cap- nm): 18,6 Pik 1: 101 57,1 55,5
PDI: 0,682 Pik 2: 8,680 41,4 2,85
Pik 3: 4110 15 1040
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Sekil 3.11. %1 (a’h) A kopolimerinin dioksan igindeki DLS 6l¢iimlerinden elde edilen
siddet dagilim grafikleri

Cap (nm) % Siddet Genislik (nm)
Z- Ortalama (cap- nm): 8,87 Pik 1: 7,69 78,8 2,68
PDI: 0,318 Pik 2: 145 21,2 63,7

Siddet (%)

Cap (nm)

Sekil 3.12. %1 (a’h) A kopolimerinin DMF igindeki DLS 6l¢iimlerinden elde edilen
siddet dagilim grafikleri
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Sonuc¢ olarak, A kopolimer ¢ozeltisinin, toluen igerisinde 135°C’de 1sitilarak
hazirlanmas1 ¢dzeltilerde misel olusumunu garantiye almak i¢in en uygun yol olarak
belirlenmistir. Bu yolla hazirlanan ¢6zeltiden bir TEM gridi iizerine kaplama yapilarak
TEM olgiimleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.13.te A kopolimerinin TEM goriintiisii
goriilmektedir. TEM gortntiisii DLS wverisi ile uyumlu olup kiiresel miseller

goriintiilenmistir.

Sekil 3.13. %1 (a/h) A kopolimerinin toluen ig¢indeki (135°C’de hazirlanan) TEM
goriintiisii (Olgek cubugu 100 nm’dir)

B kopolimerinin misel olusumunun belirlenmesi i¢cin A kopolimeri i¢in kullanilan
¢oziicliler kullanildi. Hazirlanan %1 (a/h)’lik B kopolimer ¢ozeltileri i¢in yapilan DLS
Olgtimleri A polimerine benzer sonug¢ vermistir. B kopolimeri igin de en uygun
¢oziiciiniin toluen oldugu goriilmiistir ve 135°C’de 20 dakika isitmak kopolimer
cozeltilerinin hazirlanmas1 i¢cin de en uygun yol olarak belirlenmistir. Toluen
igerisindeki %1 (a/h) B kopolimer ¢ozeltileri i¢in elde edilen partikiil dagilim grafigi
Sekil 3.14.’te goriilmektedir.

DLS 6lgiimlerini dogrulamak i¢in %1 (a/h) B kopolimerinin toluen igerisinde 135°C
de hazirlanan ¢ozeltisi iizerine TEM olgiimleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.15.te B

kopolimerinin kiiresel misellerinin TEM goriintiisti goriilmektedir.
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Cap (nm) % Siddet Genislik (nm)
Z- Ortalama (¢ap- nm): 77,9 Pik 1: 88,5 100,0 34,8
PDI: 0,133 Pik 2: 0,00 0,0 0,00

Siddete Karsi Boyut Dagilimi

.......................................................................

.....................................................................

Siddet (%)

.......................................................................

01 1 10
Cap (nm)

Sekil 3.14. %1 (a/h) B kopolimerinin toluen igindeki DLS 6l¢iimlerinden elde edilen
siddet dagilim grafikleri (135°C de hazirlandi)

Sekil 3.15. %1 (a/h) B kopolimerinin toluen igindeki (135°C” de hazirlanan) TEM
goriintiisii (Olgek ¢ubugu 200 nm’ dir)
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3.3. PS-b-PAA Diblok Kopolimerlerin Misellerini Kullanilarak Ag Nanopartikiil
Sentezi ve Karakterizasyonu

Materyal ve metot boliimiinde de belirtildigi gibi misel ¢ozeltilerine giimiis 6ncii tuzu
eklendikten iki giin sonra NaBH4 ve NoH, indirgeyici ajanlar1 ayni ¢ozeltiye eklenerek
A ve B kopolimerleri ile (2:1), (3:1), (5:1) oranlarinda nanopartikiiller sentezlenmistir.
A kopolimeri ile hazirlanan giimiis nanopartikiil cozeltilerine ait UV-goriiniir

spektrumlart sirastyla Sekil 3.16.’da ve Sekil 3.17.’de; TEM fotograflari sirastyla Sekil
3.18.’de ve Sekil 3.19.” da goriilmektedir.

Indirgemeden sonra

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.16. NaBH, indirgeyici ajani ile %1°lik (a/h) A diblok kopolimeri igerisinde
hazirlanan Ag nanopartikiillerinin UV-g6riiniir spektrumu
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Indirgemeden sonra
(3/1)
(5/1)

Indirgemeden 6nce
(2/1)
(3/1)

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.17. N,Hy4 indirgeyici ajani ile %1°lik (a/h) A diblok kopolimeri igerisinde
hazirlanan Ag nanopartikiillerinin UV-g6riiniir spektrumu

Ortalama partikiil boyutu 269 nm

Ortalama partikiil boyutu 23+8 nm

Sekil 3.18. Farkli Ag:Polimer oranlarinda NaBH, ile indirgenmis 6rneklerin TEM
goriintiileri (Olgek cubugu 0,2 pm’dir) ve ortalama partikiil caplar1
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Ortalama partikiil boyutu 2712 nm
Sekil 3.18. (devamu)

Ortalama partikiil boyutu 14£5 nm

Sekil 3.19. Farkli Ag:Polimer oranlarinda N,H, ile indirgenmis 6rneklerin TEM
goriintiileri (Olgek cubugu 0,2 pm’dir) ve ortalama partikiil caplari
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Sekil 3.16.’da ve Sekil 3.17.’de bulunan NaBH, ve NyH; indirgeyici ajanlar ile
(2:1), (3:1), (5:1) Ag:polimer oranlarinda hazirlanan ¢ozeltilerin indirgemeden once ve
sonra UV-goriiniir spektrumlart incelendiginde indirgemeden dnce (Ag") ¢ozeltilere ait
absorbans pikleri gozlenmez iken; indirgemeden sonra Ag nanopartikiillerine isaret
eden absorbans piklerinin olustugu goriilmektedir. Glimiis gibi metal nanopartikiillerde,
iletkenlik ve valens bantlarinin birbirine yakin olmasi nedeniyle elektronlar serbest
olarak dolasirlar. Bu serbest elektronlar 151n dalga boyu ile giimiis nanopartikiillerinin
elektronlarin saliniminin rezonansindan dolay: yiizey plazmon rezonans absorpsiyon
bandinda yiikselmeye neden olurlar (Taleb 1998, Nogiov 2006, Link 2003). Sekil
3.18.’deki ve Sekil 3.19.°daki TEM fotograflari UV-goriniir Slgiimleriyle uyum
halindedir. Metal:polimer oraninin degismesiyle UV piklerinde bir korelasyon
gbzlenecegi disliniilmiistiir. Bu durum NjH; indirgeyici ajani i¢in gerceklesse de

NaBH, indirgeyici ajani i¢in tekrarlanabilirlik ve uyum saglanamamustir.

NaBH, indirgeyici ajan1 kullanildiginda (5:1) Ag:polimer oraninda 400-450 nm
arasinda Ag nanopartikiillerine ait karakteristik pik kararli bir nanopartikiil olusumuna
isaret ederken (2:1) ve (3:1) Ag:polimer oranlarinda ise 350-400 ve 450-500 arasinda
ikili pikler gozlenmesi Ag nanopartikiil olusumunun tamamlanmadigi ya da gerekli
konsantrasyona ulasmadigini isaret etmektedir. Sekil 3.18.’de ise ayn1 6rneklerin TEM
fotograflar1 bulunmaktadir. Her ii¢ oranda da nanopartikiillerin gézlenmesi UV-goriiniir
spektrumlarint  destekler niteliktedir. TEM ve UV-goriiniir spektrum sonuglari
karsilastirildiginda (5:1) oraninda higbir sorun gozlenmezken; (3:1) ve (2:1) oranlarinda

nanopartikiil olusumunun tamamlanmadig: diistiniilmektedir.

NaBH4 ve NoH, indirgeyici ajanlari kullanilarak A kopolimeri ile caligilan giimiis
nanopartikiil sentezi B kopolimeri ile de ¢alisilmig ¢ozeltilerin UV-goriiniir Spektrumlari
sirastyla  Sekil 3.20. ve Sekil 3.21.’de; TEM fotograflar1 sirasiyla Sekil 3.22.°de ve
Sekil 3.23.’te verilmistir. Benzer sonuglar B kopolimeri i¢in de gézlenmistir. Cizelge
3.3.’te ortalama partikiil caplarina iliskin sonuglar, kiyaslama kolaylig1 saglayacagi

diisiincesiyle, toplu olarak sunulmustur.
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Indirgemeden sonra

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.20. NaBH, indirgeyici ajani ile %1°lik (a/h) B diblok kopolimeri i¢erisinde
hazirlanan Ag nanopartikiillerin UV-goriiniir spektrumu

3.0+ indirgemeden sonra
(5:1)
2.5+ (2:1)
(3:1)
2 2.0~
<
=
§ 1.5+ indirgemeden énce =
< (3:1)
1.0 (2:1) L
(5:1) L
0.5- —_—
0.0-= * —
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.21. N2H4 indirgeyici ajani ile %1°lik (a/h) B diblok kopolimeri i¢erisinde
hazirlanan Ag nanopartikiillerin UV-goriiniir spektrumu
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Ortalama partikiil boyutu 10+5 nm

Ortalama partikiil boyutu 9+2 nm

Sekil 3.22. Farkli Ag:Polimer oranlarinda NaBH, ile indirgenmis 6rneklerin TEM
goriintiileri (Olgek cubugu 0,2 pm’dir) ve ortalama partikiil caplart

Ortalama partikiil boyutu 22+6 nm Ortalama partikiil boyutu 1948 nm

Sekil 3.23. Farkli Ag:Polimer oranlarinda N;Hjy ile indirgenmis 6rneklerin TEM
goriintiileri (Olgek cubugu 0,2 pm’dir) ve ortalama partikiil caplari
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Ortalama partikiil boyutu 18+5 nm

Sekil 3.23. (devamt)

Cizelge 3.3. Giimiis tuzuna kars1 A ve B kopolimerlerinin ¢esitli mol oranlarinda
NaBH, ve N2H, indirgeyici ajanlariyla sentezlenen giimiis nanopartikiillerinin ortalama
partikiil ¢aplari

A B

Polimer Fraksiyonlar:
PS(10012)- b- PAA@g42) PS(10012)- b- PAA3633)

Indirgeyici Ajanlar NaBH, N2oH4 NaBH, N2oH4

Ortalama partikiil cap1 (nm)

s ] @ 23:8 18+5 105 20+6

> S

5 5 =ER 2649 166 0+4 10+8
[+

> =

<3 9 6 2712 1415 92 18+5

Cizelge 3.3.’te de gorildiigii gibi Oncli oranini arttirmak, misel igerisinde olusan
nanopartikiil boyutunu etkilememistir. Buradan yola ¢ikarak, 6ncili oranini arttirmakla
misel igerisinde bulunan nanopartikiil sayisinin arttirildigi; ancak biiyiikliiglintin

arttirmadig1 sonucuna varilmaktadir.

A polimerinde NaBH; indirgeyici ajam1  kullanilarak sentezlenen Ag

nanopartikiillerinin ortalama ¢ap1 NyH,4 kullanilarak indirgenenlerden daha biiyiiktiir. B

53



kopolimeri kullanildigindaysa tam tersi bir durum s6z konusudur. Aradaki bu farka hem
polimer fraksiyonlart hem de indirgeyici ajanlarin kuvveti etki etmektedir. A
polimerinin PAA biriminin daha uzun olmasi daha fazla Ag iyonlarinin baglanabilecegi
daha fazla birim anlamina gelmektedir. Her iki indirgeyici ajan i¢in A polimerinde
sentezlenen Ag nanopartikiillerinin ortalama ¢aplar1 B polimerinde sentezlenenden daha
biiyiiktiir. NaBH, ‘iin NoH‘den daha kuvvetli bir indirgeyici ajan oldugu bilinmektedir.
Kararliliga ulasmamis bir sistemde bir miselden diger misele metal iyonlarinin aktarimi
s0z konusudur. Herhangi bir anda bir misel digerinden daha fazla metal iyonlar
bulunabilir. Bu anda indirgeyici ajanin eklenmesiyle elde edilen nanopartikiiller,
dolayistyla daha heterojen boyut dagilimina sahip olurlar. Bu durum UV- goriiniir
dl¢iimlerinde genis ya da omuz yapmus pikler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. indirgeyici
ajanin gli¢lii olmas1 misellerin bozulmasina yol agarak yine partikiil boyutu dagiliminin
artmasina/ geniglemesine sebep olabilmektedir. Cizelge 3.3.” te A polimeri ve NaBH4
indirgeyici ajan1 kullanildiginda elde edilen ortalama partikiil boyutlarina ait standart
sapma degerlerindeki biliylikliikk heterojen partikiil boyutu dagilimmi destekler
niteliktedir.

Kopolimer igerisinde her iki indirgeyici ajanin kullanilmasiyla diretilen Ag
nanopartikiillerinin ayrica XRD’leri alinarak, kristal olusumlar1 belirlenmistir. Elde
edilen XRD grafigi NaBH, ve NyH, indirgeyici ajanlart igin sirasiyla Sekil 3.24. ve
Sekil 3.25.°te verilmektedir. Grafikteki pikler ile literatiirdeki pikler karsilagtirildiginda
Ag nanopartikiiliiniin kristal yapida ve yiizey merkezli kiibik oldugu belirlenmistir
(Mandal, 2005).
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Sekil 3.24. Kopolimer igerisinde NaBH, indirgeyici ajani ile sentezlenen Ag

nanopartikiillerinin XRD grafigi
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Sekil 3.25. Kopolimer igerisinde NoH, indirgeyici ajani ile sentezlenen Ag

nanopartikiillerinin XRD grafigi
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4. SONUC

Pek cok polimerizasyon metoduyla sentezlenmesi miimkiin olan farkli akrilik asit
zincir uzunluklarina sahip PS-b-PAA diblok kopolimerleri, deney kosullarinin daha
yumusak, muhtemel safsizliklara toleransi daha genis olan ve molekiiler agirlik
kontroliiniin daha kolay saglandigt ATRP metoduyla sentezlenmistir. ATRP metodunda
kullanilabilecek baslatict ve ligandlarin se¢imi de oldukca c¢esitlidir. Cu- ortaml
sentezlerde ii¢ veya dort disli ligandlarin polimerizasyonun kontroliinde daha etkili
olmast nedeniyle PMDETA gibi bir {i¢ disli amin, ligand olarak kullanilmistir.
Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonlart GPC, *H-NMR analizleri ile yapilmustir.
Yapilan jel-gecirgenlik kromatografisi analizi sonucuna gore kiitle ortalama molekiiler

agirhiklarinin sirastyla PS10912)-D-PAA4842), PS(10012)-D-PAA3638) 0lduklart bulunmustur.

Blok kopolimerlerin Ag nanopartikiillerinin sentezinde kalip olarak kullanilmasi igin
diizenli ve kararli miseller olusturmalar1 gerekmektedir. THF, DMF, dioksan ve toluen
cozgenlerinde kararli miseller olusturulmaya calisilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler DLS
Olgtimleri ile incelenmistir. DLS oOlgimlerinden elde edilen yiizde siddet- boyut
grafikleri incelendiginde diblok kopolimer misellerinin hazirlanmasi ve kararliliginin
saglanmasinda en uygun ¢6zgenin toluen oldugu goriilmiistiir. Ancak polimerin direk
olarak toluende ¢oziilmesindense, ¢6ziinmenin ardindan 1sil islem uygulanmasiyla DLS
Ol¢iimlerinde elde edilen yilizde siddet- boyut grafiginin daha dar ve siddetinin daha
fazla oldugu saptanmistir. Dolayisiyla daha homojen dagilima sahip misellerin eldesi

i¢in toluen igerisinde 135°C” de 20 dk 1sitilmas1 yolu benimsenmistir.

Elde edilen misellerde farkli metal tuzu:polimer Ag nanopartikiilleri NoH4 ve NaBH,4
indirgeyici ajanlart kullanilarak sentezlenmistir. Her seferinde misel c¢ozeltisinin
konsantrasyonu sabit tutulup [%1 (a/h)] eklenen tuzun miktar1 artirildiginda misel
basina diisen iyon miktarinin artmasi dolayisiyla yiiksek oranda oncii tuz eklendiginde
en biiyiik ortalama partikiil capina ulagilacagi diisiiniilmiistii. Ancak ayni indirgeyici
ajan i¢in oranlar arasinda ortalama partikiil boyutunda 6nemli bir degisme olmadig:

saptanmistir.
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Tez caligmasinin amaclarindan biri olan indirgeyici ajan tiirliniin ortalama partikiil
boyutuna etkisi N,H4 ve NaBHy, indirgeyici ajanlart kullanilarak incelenmistir. NaBH,4
indirgeyici ajanina kiyasla daha yavas indirgen oldugu bilinen N,H,4 indirgeyici ajaninin
A blok kopolimeri i¢in kullanilmas1 ortalama partikiil boyutunun daha kii¢iik olmasina
neden olmustur (Bkz. Cizelge 3.3.). B blok kopolimerinde tam tersi durum gozlenmistir.
Her iki blok kopolimer i¢in her iki indirgeyici ajanin kullanildigi durumda elde edilen
nanopartikiillerin, yilizey merkezli kiibik kristal yapida oldugu yapilan XRD o6l¢iimleri

ile anlasilmustir.

Partikiil boyutu ve misel yapilari lizerine dis etkenlerin rolii merak konusudur. pH
degimi, tuz ilavesi, 1sitma- sogutma, buharlastirma ve bu gibi pek ¢ok etkinin partikiil
boyutu ve dagilimi iizerine etkileri arastirllmakta ve bulunan sonuglara gére hem

partikiiller hem misel yapilar1 i¢in yeni uygulama alanlar1 kesfedilmektedir.

57



5. KAYNAKLAR

ABRAHAM, S., HA, C., and KIM, I. 2005. Synthesis of poly(styrene-block-tert-butyl
acrylate) star polymers by atom transfer radical polymerization and micellization of
their hydrolyzed polymers. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 43: 6367-6378.

ALEXANDRIDIS, P., HATTON, T. A. 1996. Block copolymers. Polymer materials

encyclopedia 1, Boca Raton: CRC Press; p. 743-54.

ALEXANDRIDIS, P., LINDMAN, B. 2000. Amphiphilic block copolymers: self
assembly and applications. Amsterdam: Elsevier; p. 1-435.

ANDERSON, P. W., STEIN, D. L. In Self-organizing systems (Eds.: I. Yates, F.
Eugene), Plenum, New York, 1987.

ANTONIETTI, M., FORSTER, S., HARTMANN, J., OESTREICH, S. 1996. Novel
amphiphilic block copolymers by polymer reactions and their use  for
solubilization of metals salts and metal colloids. Macromolecules, 29, 3800-6.

ANTONIETTI, M., WENZ, E., BRONSTEIN, L., SEREGINA, M. 1995. Synthesis and
characterization of noble metal colloids in block copolymer micelles. Adv. Mater.,
12, 1000-5.

ARSHADY, R. editor. 2002. Polymers in medicine and biotechnology. The PMB series,
vols 1 and 2. London: Citus Books.

BADER, H., RINGSDORF, H., SCHMIDT, B. 1984. Water-soluble polymers in
medicine. Angew. Makromol. Chem., 123/124, 457-85.

BEDNAREK, M., BIEDRON, T., and KUBISA, P. 1999. Synthesis of block
copolymers by atom transfer radical polymerization of tert-butyl acrylate with
poly(oxyethylene) macroinitiators. Macromol Rapid Commun 20: 59-65.

BENNETT, R. D., MILLER, A. C., KOHEN, N. T., HAMMOND P. T., IRVINE, D. J,,
COHEN, R. E. 2005. Strategies for Controlling the Planar Arrangement of Block
Copolymer Micelles and Inorganic Nanoclusters. Macromolecules 38, 10728.

BENOIT, D., CHAPLINSKI, V., BRASLAU, R., and HAWKER, C. J. 1999.
Development of a Universal Alkoxyamine for “Living” Free Radical
Polymerizations. J Am Chem Soc 121:3904-3920.

BRADLEY, J. S. 1994. In: Schmid G, editor. Cluster and colloids. From theory to
application. Weinheim: Wiley/VCH.

58



BURGUIERE, C., CHASSENIEUX, C., and CHARLEUX, B. 2003. Polymer 44:509-

518.

BURGUIERE, C., PASCUAL, S., BUI, C., VAIRON, J. P., and CHARLEUX, B.
2001. Block Copolymers of Poly(styrene) and Poly(acrylic acid) of VVarious Molar
Masses, Topologies, and Compositions Prepared via Controlled/Living Radical
Polymerization. Application as Stabilizers in Emulsion Polymerization.
Macromolecules 34: 4439-4450.

CALDERARA, F. 1995. Synthesis and characterization of vinylpyridine containing
block copolymers. Temporary protecting coatings and lubricants for metallic
substrates. PhD Thesis. University Upper Alsace, France.

CELIK, C., HIZAL, G., and TUNCA, U. 2003. Synthesis of miktoarm star and
miktoarm star block copolymers via a combination of atom transfer radical
polymerization and stable free-radical polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym
Chem 41: 2542-2548.

CHEN, D., FU, Z., SHI, Y. 2008. Synthesis of amphiphilic diblock copolymers by DPE
method. Polymer Bulletin, 60, 259-269.

CHONG, Y. K., LE, T.P.T., MOAD, G., RIZZARDO, E., and THANG, S. H.
1999. A more versatile route to block copolymers and other polymers of complex
architecture by living radical polymerization: The raft process. Macromolecules
32: 2071-2074.

CHU B, ZHOU Z. Physical chemistry of polyoxyalkylene block copolymer surfactants.
In: Nace VM, editor. Nonionic surfactants: polyoxyalkylene block copolymers.
Surfactant science series 60, New York: Marcel Dekker; 1996. p. 67-143.

COCA, S.; JASZIECZEK, C. B.; BEERS, K. L.; MATYJASZEWSKI, K. 1998.
Polymerization of acrylates by atom transfer radical polymerization.
homopolymerization of 2-hydroxethyl acrylate. J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem., 36, 1417.

DAVIS, K. A. and MATYJASZEWSK]I, K. 2000. Atom transfer radical polymerization
of tert-butyl acrylate and preparation of block copolymers. Macromolecules, 33,
4039 — 4047.

DAVIS, K. A., CHARLEUX B., and MATYJASZEWSKI, K. 2000. Preparation of

block copolymers of polystyrene and poly (t-butyl acrylate) of various molecular

59



weights and architectures by atom transfer radical polymerization. J Polym Sci,
Part A: Polym Chem 38: 2274-2283.

DAVIS, K.; PAIK, H.; MATYJASZEWSKI, K. 1999. Kinetic investigation of atom
transfer radical polymerization of methyl acrylate. Macromolecules, 32, 1767.
DAYANANDA, K., and DHAMODHARAN, R. 2004. ATRP of methyl methacrylate
using a novel binol ester-based bifunctional initiator. J Polym Sci, Part A: Polym

Chem 42: 902-915.

DURAN, N., MARCATO, P.D., DE SOUZA, G. I. H., ALVES, O.L., ESPOSITO, E.,
2007. Antibacterial effect of silver nanoparticles produced by fungal process on
textile fabrics and their effluent treatment. Journal of Biomedical
Nanotechnology, 3, 203-8.

DURMAZ, H., KARATAS, F., TUNCA, U., and HIZAL, G. 2006. Preparation of
ABC miktoarm star terpolymer containing Poly(ethylene glycol), Polystyrene, and
Poly(tert-butylacrylate) arms by combining Diels—Alder Reaction, atom transfer
radical, and stable free radical polymerization routes. J Polym Sci, Part A: Polym
Chem 44: 499-5009.

ESSELINK, F. J.,, DORMIDONTOVA, E., HADZIIOANNOU, G. 1998. Evolution of
block copolymer micellar size and structure evidenced by cryo electron
microscopy. Macromolecules, 31, 2925-32.

ESSWEIN, B., SPATZ, J. P., MOLLER, M. 1996. Application of phosphoranimine
bases for the preparation of amphiphilic block copolymers. ACS Polym Prepr
(Div. Polym. Chem.), 37, 2, 647-8.

FALBE, J., REGITZ, M., Rompp Lexikon Chemie, Thieme, Stuttgart, 1996.

FALLETTA, E., BONINI, M., FRATINI, E., LO NOSTRO, A., PESAVENTO, G.,
BECHERI, A., LO NOSTRO, P., CANTON, P., BAGLIONI, P. 2008. Clusters
of Poly(acrylates) and Silver Nanoparticles: Structure and applications for
antimicrobial fabrics. J. Phys. Chem. C, 112: 11758-11766.

FEI, B., DENG, Z., XIN, J.H., ZHANG, Y., PANG, G., 2006. Room temperature
synthesis of rutile nanorods and their applications on cloth, Nanotechnology, 17,
1927-31.

FENDLER, J. H. editor. 1998. Nanoparticles and nanostructured films. Weinheim:
Wiley/VCH.

60



FU, X., QUTUBUDDIN, S. 2001. Synthesis of titania-coated silica nanoparticles using
ono-ionic water-in-oil..Colloids Surf. A, 179, (65): 151 — 156.

GAILLARD, N., GUYOT, A., and CLAVERIE, J. 2003. Block copolymers of acrylic
acid and butyl acrylate prepared by reversible addition—fragmentation chain
transfer polymerization: Synthesis, characterization, and use in emulsion
polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 41: 684-698.

GOHY, J. F. 2005. Block Copolymer Micelles. Adv. Polym. Sci., 190, 65-136.

GOLDRAICH, M., TALMON, Y. 2000. Direct-imaging cryo-transmission electron
microscopy in the study of colloids and polymer solutions. In: Alexandridis P,
Lindman B, editors. Amphiphilic block copolymers: self assembly and
applications. Amsterdam: Elsevier; p. 253-80.

GUO, L., YANG, S. 2000. Synthesis and characterization of poly(vinylpyrrolidone)-
modified zinc oxide nanoparticles. Chem. Mater., 12, 2268-2274.

HADDDLETON, D.; KUKULIJI, D.; DUNCALF, D. J.; HEMING, A. M.; SHOOTER,
A. J. 1998. Low-temperature living “radical” polymerization (atom transfer
polymerization) of methyl methacrylate mediated by copper(1) n-alkyl-2-
pyridylmethanimine complexes. Macromolecules, 31, 5201.

HADJICHRISTIDIS, N., PITSIKALIS, M., IATROU, H. 2005. Synthesis of block
copolymers. Adv Polym Sci., 189, 1-124.

HAMLEY, I. W. 1998. In: Hamley IW, editor. The physics of block copolymers, 4.
Oxford Science Publication. p. 131-265. chapters 3 and 4.

HAUTEKEER, J. P., VARSHNEY, S. K., FAYT, R., JACOBS, C., JEROME, R. and
TEYSSIE, P. 1990. Anionic polymerization of acrylic monomers 5. synthesis,
characterization, and modification of polystyrene-poly(tert-butylacrylate) di- and
triblock copolymers. Macromolecules, 23, 3893-3898.

HONGWEI, S., and EISENBERG, A., 1999. Morphological phase diagram for a
ternary system of block copolymer PS310-b-PAA52/ Dioxane/ H,O. J. Phys.
Chem. B, 103, 9473 — 9487.

HOU, S. and CHAN, W. K. 1999. Polymer aggregates formed by poly-styrene—poly(4-
vinylpyridine)  functionalized with  rhenium(I)2,2’-bipyridyl  complexes.
Macromol Rapid Commun., 20, 440-3.

61



HOU, S., CHAIKOF, E. L., TATON, D., and GNANOU, Y. 2003. Macromolecules

36:3874-3881

IGARASHI, T., KUSUNOKI, T., OHNO, K., ISOBE, T., SENNA, M., 2001.
Degradation prof modification of ZnS-based phosphors with ZnO nanoparticles.
Materials Research Bulletin, 36: 1317- 1324.

ISHIZU, K., KATSUAHRA, H., and ITOYA, K. 2006. Synthesis of amphiphilic star
block copolymers via diethyldithiocarbamate-mediated living radical
polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 44:3321-3327.

KABANOV, A.V. and ALAKHOV, V.Y. 2000. Micelles of amphiphilic block
copolymer as vesicles for drug delivery. In: Alexandridis P, Lindman B, editors.
Amphiphilic block copolymers: self assembly and applications. Amsterdam:
Elsevier, p.347-76.

KABANOV, A\V., BATRAKOVA, E. V., ALAKHOV, V. Y. 2002. Pluronic block
copolymers as novel therapeutics for drug and gene delivery. J. Controlled
Release, 82, 189-212.

KAKIZAWA, Y. and KATAOKA, K. 2002. Block copolymer micelles for delivery of
gene and related compounds. Adv. Drug Deliv. Rev., 54, 2, 203-22.

KAPOLNEK, D., DE JONGHE, C. 1991. Particulate composites from coated powders.
Journal of the European Ceramic Society., 7 (6): 345- 351.

KATAOKA, K., HARADA, A., NAGASAKI, Y. 2001. Block copolymer micelles for
drug delivery: design, characterization and biological significance. Adv Drug
Deliv Rev, 47, 113-31.

KOZLOV, M. Y., MELIK-NUBAROV, N. S., BATRAKOVA, E. V., KABANOV, A.
V. 2000. Relationship between pluronic block copolymer structure, critical
micellization concentration and partitioning coefficients of low molecular mass
solutes. Macromolecules, 33, 3305-13.

LAM, Y. M., GRIGORIEFF, N., GOLDBECK-WOOD, G. 1999. Direct visualization
of micelles of Pluronic block copolymers in agueous solution by cryo-TEM. Phys
Chem Chem Phys, 1(14): 3331-4.

LEI, Z., WEI, X., ZHANG, L., BI, S. 2008. Amphiphilic core—shell particles as carrier
systems for metallic nanoparticle. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects, 317, 705.

62


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775707010503?_alid=1770784166&_rdoc=14&_fmt=high&_origin=search&_docanchor=&_ct=57&_zone=rslt_list_item&md5=b99087bd211efc5f0d1319c2d95daae8
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775707010503?_alid=1770784166&_rdoc=14&_fmt=high&_origin=search&_docanchor=&_ct=57&_zone=rslt_list_item&md5=b99087bd211efc5f0d1319c2d95daae8

LEI., Z, FAN, Y. (2006) Materials Letters, 60, 2256—2260.

LEI., Z, ZHANG, L., WEI, X. (2008) Journal of Colloid and Interface Science, 324,
216-2109.

LETCHFORD, K., BURT, H. 2007. A review of the formation and classification of
amphiphilic block copolymer nanoparticulate structures: micelles, nanospheres,
nanocapsules and polymersomes. European Journal of Pharmaceutics and
Biopharmaceutics, 65, 259-269.

LI, B. Y., SHI, Y., ZHU, W. C,, FU, Z. F. and YANG, W. T. 2006. Synthesis of
amphiphilic polystyrene-b-poly(acrylic acid) diblock copolymers by 1odide-
mediated radical polymerization. Polymer Journal. 38, 387-394.

LIANG, H., WANG, W., HUANG, Y., ZHANG., S, WEI, H., XU, H. 2010. Controlled
synthesis of uniform silver nanospheres. J. Phys. Chem. C, 114, 7427-7431.

LIN, C. M., CHEN, Y. Z, SHENG, Y. J, TSAO, H. K. 2009. Effects of
macromolecular architecture on the micellization behavior of complex block
copolymers. Reactive & Functional Polymers. 69, 539-545.

LISTIGOVERS, N. A., GEORGES, M. K., ODELL P. G., and KEOSHKERIAN, B.
1996. Macromolecules 29:8992-8993.

LOGINOVA, T.P., KABACHIIL Y.A., SIDOROV, S.N., ZHIROV, D.N., VALETSKY,
P.M., EZERNITSKAYA, M. G.,, DYBROVINA, L.V., BRAGINA, T.P,
LEPENDINA, O.L., STEIN, B., BRONSTEIN, L. M. 2004. Molybdenum sulfide
nanoparticles in block copolymer micelles: synthesis and tribological properties.
Chemistry of Materials,16, 2369-78.

MA, Q. and WOOLEY, K. L. 2000. The preparation of t-butyl acrylate, methyl acrylate,
and styrene block copolymers by atom transfer radical polymerization: precursors
to amphiphilic and hydrophilic block copolymers and conversion to complex
nanostructured materials. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 38: 4805-4820.

MAL’TSEVA, N. N.; STERBYADKINA, Z. K.; ERUSALIMCHIK, J. G
MIKHEWA, V. I. 1977. Russ. J. Inorg. Chem. 24, 459.

MALMSTEN, M. 2000. Block copolymers in pharmaceutics. In: Alexandridis P,
Lindman B, editors. Amphiphilic block copolymers: self assembly and
applications. Elsevier, p. 319-46, Amsterdam.

63



MATYJASZEWSKI, K., NAKAGAWA, Y., JASIECZEK, C. B. 1998. Polymerization
of n-Butyl Acrylate by Atom Transfer Radical Polymerization. The Remarkable
Effect of Ethylene Carbonate and Other Solvents, Macromolecules, 31, 1527.

MAYER, A. B. R. and MARK, J. E. 1996. Transition metal nanoparticles protected by
amphiphilic block copolymers. ACS Polym. Prepr. (Div. Polym. Chem.), 6, 37, 1,
459-60.

MAYER, A. B. R. and MARK, J. E. 1997. Transition metal nanoparticles protected by
amphiphilic block copolymers as tailored catalyst systems. Colloid Polym. Sci.,
275, 4, 333-40.

MERRETT, F. M. 1954. Interaction of polymerizing systems with rubber and its
homologs. Polymerization of MMA and styrene. Trans Faraday Soc., 50:759-67.

MIE, G. Ann. Phys. 1908, 25, 377.

MOFFITT, M., ZHANG, L., KHOUGAZ, K., EISENBERG, A. 1996. Micellization of
ionic block copolymers in three dimensions. In: Webber SE, Munk P, Tuzar Z,
editors. Solvents and self-organization of polymer. NATO ASI series, serie E:
Applied Sciences, vol. 327. Dordrecht: Kluwer Academic Publisher; p. 53-72.

MOLAU, G. E. 1970. Colloidal and morphological behavior of block and graft
copolymers. In: Aggarwal SL, editor. Block copolymers. New York: Plenum
Press; p. 79-106.

MORTENSEN K. 2000. Small angle scattering studies of block copolymer micelles,
micellar mesophases and networks. In: Alexandridis P, Lindman B, editors.
Amphiphilic block copolymers: self assembly and applications. Amsterdam:
Elsevier. p. 191-220.

MUNK, P. Classical methods for the study of block copolymer micelles. In: Webber
SE, Munk P, Tuzar Z, editors. Solvents and self-organization of polymer. NATO
ASI series, serie E: applied sciences, vol. 327. Dordrecht: Kluwer Academic
Publisher; 1996. p. 367-81.

NACE, V. M. 1996. Nonionic surfactants: polyoxyalkylene block copolymers.
Surfactant science series 60, New York: Marcel Dekker; p. 1-266.

NAGARAJAN, R. and GANESH, K. 1989. Block copolymer self-assembly in selective
solvents: theory of solubilization in spherical micelles. Macromolecules, 22,
4312-25.

64



NING, F., JIANG, M., MU, M., DUAN, H., and XIE, J. 2002. Synthesis of amphiphilic
block—graft ~ copolymers  [poly(styrene-b-ethylene-co-butylene-b-styrene)-g-
poly(acrylic acid)] and their aggregation in water. J Polym Sci, Part A: Polym
Chem 40: 1253-1266.

OLLINGER, M., CRACIUN, V., SINGH, R. K., 2002. Nanoencapsulation of ZnS:Ag
particulates with indium tin oxide for field emission displays. Applied Physics
Letters, 80 (11), 1927- 1930.

ONISHI, I., BAEK, K., KOTANI, Y., KAMIGAITO, M., and SAWAMOTO, M. 2002.
J Polym Sci, Part A: Polym Chem 40:2033-2043

OSSENBACH-SAUTER, M. 1981. Emulsifying properties of block copolymers water-
in-water  polymeric emulsions (in French). PhD Thesis. University of Haute
Alsace, France.

PARK, C., YOON, J., THOMAS, E. L. 2003. Enabling nanotechnology with self
assembled block copolymer patterns. Polymer, 44, 6725-6760.

PATTEN, T. E.; XIA, J.; ABERNATHY, T., MATYJASZEWSKI, K. 1996.
Polymers with Very Low Polydispersities from Atom Transfer Radical
Polymerization, Science, 272, 866.

PERCEC, V., KIM, H. J., BARBOIU, B. 1997. Macromolecules, 30, 6702.

PFEFFER, R., DAVE, R. N., WEI, D., RAMLAKHAN, M. 2001. Synthesis of
engineered particulates with tailored properties using dry particle coating. Powder
Technology, 117 (1): 40- 67.

PIIRMA, 1. 1992. Polymeric surfactants. Surfactant science series 42, New York:
Marcel Dekker; p. 1-285.

PRICE, C. 1982. Colloidal properties of block copolymers. In: Goodman I, editor.
Developments in block copolymers 1. London: Applied Science; p. 39-79.

Ql, K., CHEN, X., LIU, Y., XIN, J. H., MAK, C. L., DAOUD, W. A., 2007. Facile
preparation of anatase/SiO, spherical nanocomposites and their application in self
cleaning textiles, Journal of Material Chemistry, 17, 3504-8.

RAI, M., YADAV, A., GADE, A. 2009. Silver nanoparticles as a new generation of
antimicrobials. Biotechnology Advances, 27, 76-83.

RIESS, G. 2003. Micellization of Block Copolymers. Prog. Polym. Sci., 28: 1107-1170

65



RIESS, G., DUMAS, Ph., HURTREZ, G. 2002. Block copolymer micelles and
assemblies. MML series 5, London: Citus Books; p. 69-110.

RIESS, G., DUMAS, Ph., HURTREZ, G. 2002. Block copolymer micelles and
assemblies. MML series 5, London: Citus Books; p. 69-110.

RIESS, G., HURTREZ, G., BAHADUR, P. 1985. Block copolymers, 2nd ed.
Encyclopedia of polymer science and engineering, vol. 2. New York: Wiley; p.
324-434.

ROESCHER, A., HEMPENIUS, M., KLOK, H. A., MOLLER, M. 1996. Stabilization
of colloidal palladium particles by a block copolymer of polystyrene and a block
containing amide sidegroups. Acta. Polym., 47, 481-4.

SATO, H., IKEYA, M., 2004. Organic molecules and nanoparticles in inorganic
crystals: vitamin C in CaCOg3 as an ultraviolet absorber, Journal of Applied
Physics 95, 3031-6.

SHEN, Z., CHEN, Y., BARRIAU, E., and FREY, H. 2006. Macromol Chem and Phys
207:57-64

SMITH, T. W., LUCA, D. J.,, KAPLAN, S., ABKOWITZ, M. A. 1998. Processible
environmentally stable conducting polymer composites. ACS Polym. Prepr.
(Div Polym Chem), 39, 1, 58-9.

SPATZ, J. P., MOSSMER, S., HARTMANN, C., MOLLER, M. 2000. Ordered
Deposition of Inorganic Clusters from Micellar Block Copolymer Films.
Langmuir, 16 (2): 407-415.

SPATZ, J., MOSSMER, S., MOLLER, M., KOCHER, M., NEHER, D., GERHARD
WEGNER, G. 1997. Advanced Materials

SULMAN, E., BODROVA, Y., MATVEEVA, V., SEMAGINA, N., CERVENY, L.,
KURTC, V., BRONSTEIN, L., PLATONOVA, O., VALETSKY, P. 1999.
Hydrogenation of dehydrolinalool with novel catalyst derived from Pd colloids
stabilized in micelle cores of polystyrene—poly-4- vinylpyridine block
copolymers. Appl Catal A: Gen, 176, 1, 75-81.

TERREAU, O., BARTELS, C., and EISENBERG, A. 2004. Effect of Poly(acrylic acid)
Block Length Distributionon Polystyrene-b-poly(acrylic acid) Block Copolymer
Aggregates in Solution. 2. A Partial Phase Diagram. Langmuir, 20 (3), 637-645.

66



TORCHILIN, V. P. 2001. Structure and design of polymeric surfactantbased drug
delivery systems. J Controlled Release, 73, p. 137-72.

TUNCA, U., ERDOGAN, T., and HIZAL, G. 2002. J Polym Sci, Part A: Polym Chem
40:2025-2032.

TUZAR, Z. 1996. Overview of polymer micelles. In: Webber SE, Munk P, Tuzar Z,
editors. Solvents and self-organization of polymer. NATO ASI series, serie E:
applied sciences, vol. 327. Dordrecht: Kluwer Academic Publisher. p. 1-17.

TUZAR, Z., KRATOCHVIL, P. 1993. Micelles of block and graft copolymers in
solution. In: Matijevic E, editor. Surface and colloid science, vol. 15. New York:
Plenum Press; chapter 1, p. 1-83.

VIDTS, K. R. M., DERVAUX, B., and DU PREZ, F. E. 2006. Polymer 47:6028-6037

VIGNESHWARAN, N., KUMAR, S., KATHE, A. A, VARADARAJAN, P.V,,
PRASAD, V., 2006. Functional finishing of cotton fabrics using zinc oxide-
soluble starch nanocomposites Nanotechnology 17, 5087-95.

WANG, D. S., KERKER, M., CHEW, H. 1980. Appl. Opt. 19, 2135.

WANG, J. S, MATYJASZEWSKI, K. 1995. Controlled/"Living" Radical
Polymerization. Atom Transfer Radical Polymerization in the Presence of
Transition Metal Complexes, J. Am. Chem. Soc. 117, 5614.

WANG, J. Y., LIU, Z. H., HE, Z. K., CAI, R. X., 2005. A simple new way to prepare
anatase TiO, hydrosol with high photocatalytic activity, Semicond. Sci. Technol,
20, L36-L.39.

WANG, R. H., XIN, J. H., TAO, X. M., DAOUD, W. A., 2004. ZnO nanorods grown
on cotton fabrics at low temperature, Chemical Physics Letters, 398, 250-5.

WEBBER, S. E. 1996. Use of fluorescence methods to characterize the interior of
polymer micelles. In: Webber SE, Munk P, Tuzar Z, editors. Solvents and self-
organization of polymer. NATO ASI series, serie E: applied sciences, vol. 327.
Dordrecht: Kluwer Academic Publisher. p. 457-78.

WEBBER, S. E., MUNK, P., TUZAR, Z. 1996. Solvents and self-organization of
polymer. NATO ASI series, serie E: applied sciences, vol. 327. Dordrecht:
Kluwer Academic Publisher; p. 1-509.

WEISER, H. B. 1933. Inorganic Colloid Chemistry; Wiley: New York; p 29.

67



WU, T., GONG, P., SZLEIFER, I, VIC’EK, P., SYUBR, V., GENZER, J. 2007.
Behavior of surface-anchored poly(acrylic acid) brushes with grafting
density gradients on solid substrates: 1. Experiment, Macromolecules 40,
8756.

XIA, J.; GAYNOR, S. G.; MATYJASZEWSKI, K. 1998. Controlled/"Living" Radical
Polymerization. Atom Transfer Radical Polymerization of Acrylates at Ambient
Temperature, Macromolecules, 31, 5958.

XIA, J.; MATYJASZEWSKI, K. 1997. Controlled/"Living" Radical Polymerization.
Homogeneous Reverse Atom Transfer Radical Polymerization using AIBN as
Initiator Macromolecules 1997, 30, 7697.

XIA, J.; MATYJASZEWSKI, K. 1999. Controlled/"Living" Radical Polymerization.
Atom Transfer Radical Polymerization Catalyzed by Copper (1) and Picolyl
Amine Complexes Macromolecules, 32, 2434.

XIE, H. Q., XIE, D. 1999. Molecular design, synthesis and properties of block and graft
copolymers containing PEO segments. Prog. Polym. Sci.; 24: 275-313.

XIE, Y., YE, R., LIU, H. 2006. Synthesis of silver nanoparticles in reverse micelles
stabilized by natural biosurfactant. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects 279: 175-178.

XIN, J. H., DAOUD, W. A., KONG, Y. Y., 2004. A new approach to UV-blocking
treatment for cotton fabrics, Textile Research Journal, 74, 97-100.

YADAV, A., PRASAD, V. KATHE, A. A, RAJ, S, YADAV, D,
SUNDARAMOORTHY, C., VIGNESHWARAN, N,. 2006. Functional finishing
in cotton fabrics using zinc oxide nanoparticles. Bulletin of Material Science, 29:
641-5.

YOKOYAMA, M., INOUE, S., KATAOKA, K., YUI, N., SAKURAI, Y. 1987.
Preparation of adriamycin-conjugated poly(ethyleneglycol)— poly(aspartic acid)
block copolymer. Makromol Chem, Rapid Commun., 8, 431-5.

YOUK, J. H., LOCKLIN, J., PARK, M. K., YANG, J., MAYS, J., ADVINCULA, R.
2001. Controlled preparation of gold nanoparticles using well-defined block
copolymers. ACS Polym Prepr (Div Polym Chem) 42, 2, 358-9.

68



YU, Y., and EISENBERG, A. 1997. Control of morphology through polymer — solvent
interactions in crew-cut aggregates of amphiphilic block copolymers. J. Am.
Chem. Soc., 119, 8383 — 8384.

ZANA, R. 2000. Fluorescence studies of amphiphilic block copolymers in solution. In:
Alexandridis P, Lindman B, editors. Amphiphilic block copolymers: self
assembly and applications. Amsterdam: Elsevier. p. 221-52.

ZHANG, L., EISENBERG, A. 1999. Thermodynamic vs Kinetic Aspects in the
Formation and Morphological Transitions of Crew-Cut Aggregates Produced by
Self-Assembly of Polystyrene-b-poly(acrylic acid) Block Copolymers in Dilute

Solution. Macromolecules 32, 2239.

69



OZGECMIS

23.08.1985 yilinda Sivas’ta dogdu. Ilkokul, ortaokul ve lise 6grenimini Antalya’da
gordii. 2004 yilinda Akdeniz Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nii
kazandi. 2008 yilinda Kimya Boliimii’nden mezun oldu. 2008 yilinda yiiksek lisans

egitimi hakki kazandi. Halen yiiksek lisans egitimine devam etmektedir.



