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OZET

SUPERPARAMANYETIK NANO-MAN_YETiT ICEREN LATEKS ELDESI VE
KARAKTERIZASYONU

Seda BEYAZ
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali

(Doktora Tezi/Tez Danigsmanlari : Yrd. Dog. Dr. Taner TANRISEVER,
Dog. Dr. Hakan KOCKAR)

Balikesir, 2009.

Sunulan ¢alismada, emulgatérsiz emulsiyon polimerizasyon sistemi
kullanilarak  sUperparamanyetik lateks sentezi hedeflenmistir. Manyetit
nanopargaciklari ortak ¢okturme yontemiyle sentezlenmis ve pH, sicaklik,
Fe(ll)/Fe(lll) orani, karigtirma hizi ve ortam (azot veya hava) parametrelerinin
parcacik boyutu ile boyut dagilimi Gzerine etkisi incelenmistir. Parcaciklarin X-
Isinlari kinnim (XRD) grafigi ve histerisis egrileri onlarin superparamanyetik
manyetit kristaller oldugunu gostermistir. XRD verilerinden hesaplanan boyutlar
ile titresimli numune manyetometresinin (VSM) histerisis egrilerinden
hesaplanan boyutlar tutarlidir.  Polimerizasyonda kullanilan  manyetit
nanoparcaciklarinin ¢api, yuksek ¢ézunuarluklu elektron mikroskobuyla (HRTEM)
9.064 nm olarak bulunmusgtur. Metil metakrilatin emulgatdrsiz emulsiyon
polimerizasyonu, potasyum persulfat baglaticisi kullanilarak ve
polimerizasyonun ¢esitli zamanlarinda sisteme manyetit nanopargaciklarinin
asidik dispersiyonu ilave edilerek gerceklestiriimisti. Monomer ve baglatici
derigimi, karigtirma hizi, manyetitin eklenme hizi ve zamani ile manyetit
miktarinin, polimerin ortalama mol agirhigi (Mn), lateksin doyum manyetizasyonu
(Ms) ve lateks icindeki polimerik boncuklarin boyutu (DL) Uzerine etkileri
arastinimistir. Dinamik 1s1k saciimasi analizine goére 125 nm ile 411 nm boyutlar
arasinda (PDI:0.002-0.433) polimerik boncuklar elde edilmigstir. Polimerik boncuk
icindeki manyetit varligi HRTEM ile belirlenmistir. Jel gecirgenlik kromotografisi
kullanilarak, Mn degerleri 30 kg/mol ile 113 kg/mol ve Mw/Mn orani 1.75 ile 3.20
araliginda bulunmustur. Elde edilen sonuglar, manyetit ylzeylerinin, ortamdaki
radikalik turlerle gesitli reaksiyonlara girdigini ve bu reaksiyonlarin etkinligine
bagh olarak Mn, DL ve Ms dederlerinin degistigini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Manyetit nanopargaciklari / sliperparamanyetik lateks /
emulgatérsuz emulsiyon polimerizasyonu / metil metakrilat / potasyum persulfat
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF LATEX CONTAINING SUPERPARAMAGNETIC NANO-
MAGNETITE AND THEIR CHARACTERIZATIONS

Seda BEYAZ
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(Ph. D. Thesis/Supervisors: Assist. Prof. Dr. Taner TANRISEVER,
Assoc. Prof. Dr. Hakan KOCKAR)

Balikesir, Turkey, 2009.

The purpose of the study is to synthesize superparamagnetic latex using
emulsifier-free emulsion polymerization system. Magnetite nanoparticles were
prepared by coprecipitation and the effect of pH, temperature, Fe(ll)/Fe(lll) rate,
stirring rate and medium (nitrogen or air) on the particle size and the size
distribution were examined. The x-ray diffraction (XRD) patterns and the
hysteresis loops of the particles showed that they are magnetite and
superparamagnetic, respectively. The sizes were consistent with the one
calculated from the XRD patterns and vibrating sample magnetometer (VSM)
curves. The diameter of nanoparticles used in the polymerization was found to
be 9.064 nm by the high resolution transmission electron microscopy (HRTEM).
The emulsifier-free emulsion polymerization of methyl methacrylate was carried
out with potassium persulfate, with adding the acidic fluid of magnetite
nanoparticles at the various time intervals of the polymerization. The influence of
the monomer and initiator concentration, the stirring rate, the flow rate and the
adding time and the magnetite amount on the average molecular weight of
polymers (Mn), saturation magnetization of latex (Ms) and polymeric bead sizes
(DL) were studied. The presence of magnetite inside polymeric bead was
indicated by HRTEM. To dynamic light scattering analysis, DL values were 125
nm — 411 nm with PDI:0.002-0.433. Mn and Mw/Mn rate were measured as 30-
113 kg/mol and 1.75-3.20 using gel permeation chromatography, respectively. It
is seen that the surfaces of the magnetite were reacted with the different radical
species in polymerization medium. Hence Mn, DL and Ms were affected by the
efficiency of the reactions.

Keywords: Magnetite nanoparticles / superparamagnetic latex / emulsifier-free
emulsion polymerization / methyl methacrylate / potassium persulfate
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1. GIRIS

Superparamanyetik  nanopargaciklarin ~ sentezi ve  bunlarin
dispersiyonlarinin hazirlanmasi Uzerine c¢alismalar [1,2] son 30 yila
dayanirken, manyetik polimerik boncuklarin sentezi Uzerine ¢alismalar yeni

olup yaklasik son 10 yili kapsar [3,4].

ilk olarak biyolojide ve daha sonra da tip alaninda biyokimyasal
drdnlerin  ve hucrelerin manyetik ayrilmasinda [5,6] ve spesifik ilag
tasiniminda [7,8] parcacik sistemlerinin manyetik yol gdstericisi olarak
kullanilabilmesi ve guc¢li manyetik Ozellikleri nedeniyle manyetit (Fes;O,)
sentezine gugcla bir ilgi vardir [9]. Bununla birlikte, manyetik pargaciklarin
yuzey kimyasi, boyutu ve yuku, onlarin manyetik 6zelliklerini [10] ve biyolojik
sistemlerdeki dagilimini ciddi olarak etkiler [11]. Manyetit sentezinde en
genel metot Fe(lll) ve Fe(ll) tuzlarinin bir ¢ozeltisini bir baz varliginda
¢Oktirmedir [12]. Bazi calismalarda, c¢oktirme islemi sirasinda ortamda
bulunan cesitli surfaktanlar [13] ve suda c¢dzunebilen polimerler [14] ile
nanopargacik boyutu kontrol edilmeye c¢aligiimistir. Manyetik nanopargacik
sentezinde kullanilan diger énemli metotlar mekanik 6gutme yontemi [15],

termal pargalama [16], ve mikroemulsiyon yontemi [17] olarak sayilabilir.

Bir manyetik sivi, kiiglk tek domain manyetik pargaciklarin tasiyici sivi
icinde bir surfaktanin yardimiyla suspansiye edilerek hazirlanmis koloidal bir
dispersiyonu olarak tanimlanir. ilk defa 1980 yilinda Massart [18], ortak
¢cOktirme yontemiyle hazirladigi manyetit nanopargaciklarinin uygun asidik
ve bazik sivilarini surfaktan kullanmadan hazirlayabilmigtir. Yine ilk defa
Shimoiizaka ve ¢alisma grubu [19] ¢ift tabaka stabilizasyonun ilkelerini 1980’1
yillarin baginda 6nermistir. Onlar ¢okmas oleik asit kapli parcaciklari, sodyum
dodesil sulfat, poli(oksietilen), nonilfenil eterler ve di(2-etilhekzi) adipatin sulu
¢ozeltilerinde yeniden dispers etmigstir. Bu ¢alismanin ardindan Khalafalla ve

Reimers [12] ve Wooding [20] c¢esitli doymus ve doymamis yag asitlerini,



primer ve sekonder surfaktan olarak kullanarak kararli manyetik sivilar

Uretmislerdir.

Manyetik sivilar, nemli ortamda oksidasyona ¢ok musaittir. DlUzensiz
oksidasyonlar malzemenin sUperparamanyetikligini dusurerek diyamanyetik
Ozellige surukler ve bir sire sonra materyal tamamen etkinligini kaybeder.
Nanoboyutta manyetik nanoyapilarin hem oksidasyondan korunmasi hem de
kararli koloidal ¢dzeltilerinin hazirlanabilmesi igin  manyetik polimer
boncuklarinin sentezi biyik &neme sahiptir. ideal bir manyetik polimer
lateks; monodispers olmali, siperparamanyetik olmali, polimerik boncuklar
yillarca ¢ozelti ortaminda ¢okmeden kalabilmeli ve oksidasyon minumum

seviyede yurumelidir.

Manyetik polimerik boncuklarin hazirlanmasinda iki yol kullaniimistir,
birincisi manyetik nanopargaciklarin 6nceden sentezlenmis dogdal yada
sentetik polimerler ile kaplanmasi [21] digeri miniemulsiyon polimerizasyonu
[22], dispersiyon polimerizasyonu [23], sUspansiyon polimerizasyonu [24] ve
emdulsiyon polimerizasyonu [25] gibi manyetik nanoparcacik varliginda
monomer polimerizasyonudur. Fakat biyolojik uygulamalar icin ¢cok dnemli
olan monodispers manyetik polimerik boncuklari sinirli sayida c¢alisma
hazirlayabilmistir. Dahasi bu ¢alismalarda polimerik boncuklarin igine sinirli
miktarda manyetit girmis ve sure¢ son derece kompleks ve usandirici
olmustur. En iyi bilinen ticari manyetik mikrokiure dynobead, Ugelstad ve
calisma arkadaslari [26] tarafindan hazirlanmigtir. Bu boncuklar, ylUksek
g6zenek oranina sahip bir lateksin porlarinda manyetik nanopargaciklarin
¢Okturdlmesi ve bu gbdzeneklerin Uzerine polimer tabakasinin kaplanmasiyla
elde edilmigtir. Birden fazla basamak gerektiren kaplama suregleri hem
lateksleri kirletir, hem de uzun ve zaman alici 6zellikleri ile pratik degildirler.
Henuz basit yoldan manyetik nanopargaciklari polimerle kaplayarak
monodispers manyetik lateks yapimi gergeklestirilememistir, bununla beraber
bu alandaki emulgatorsiz-emulsiyon polimerizasyonu yontemi umut vaat
etmektedir. Bu yontemde polimerizasyon sistemi kendi emulgatorint kendisi

uretir ve polimerik boncuklarin kararlilidi basglaticidan gelen gruplarla



saglanir, ayrica emdulgator ilavesi gerekmediginden lateksler temiz ve
monodisperstir.

Bu yontemle ilgili en temel galismalar, Ping ve g¢alisma arkadaslarinin
yaptigi ¢alismalardir [27,28]. Bu ¢alismalarda ortak ¢oktlirme yontemi ile elde
edilen manyetit nanopargaciklari laurik asitle modifiye edilerek suda kararl
cOzeltileri hazirlanmis ve tipik bir emuilgatérsiz emilsiyon polimerizasyon
recetesine belirli oranlarda ilave edilmistir [29]. ikinci bir arastirma grubu olan
Pich ve galisma arkadaslarinin yaptigi galismalarin, birincisinde polistiren-
asetoasetoksi etilmetakrilat boncuklari tGzerine demir tuzlarinin pH ortamina
bagli olarak demiroksit seklinde c¢oktirulmesi esastir [30]. Diger
calismalarinda [31] ise Once nanodemiroksitler sentezlenmis daha sonra
bunlar pozitif ylklenerek yada sodyum oleat ile modifiye edilerek
polimerizasyon recgetesine ilave edilmistir. Xie ve galisma arkadaslari [32],
stiren-batilakrilat-metakrilik asit [P(St-BA-MMA)T'in  polar bir ¢dzgende
emdulgatorstiz emdulsiyon polimerizasyonunu incelemistir. Son yillarda Gu ve
galisma grubu da [33,34], silanli ajanlarla modifiye edilmis, manyetik
parcaciklarin ylUzeylerini emdulgatdorsiz emulsiyon polimerizasyonu ile

kaplamigtir.

Emdilgatdrsiz emulsiyon polimerizasyonu kullanilarak sentezlenmis
manyetik latekslerin ¢ogunda manyetik nanopargaciklar polimerizasyon
ortamina baslangigta konulmus ve ayrica yuzeyi emulgatorler ile modifiye
edildikten sonra ilave edilmigtir. Boylece emulgatér konmadan yapilan temiz
lateks, manyetik parcaciklarla birlikte gelen emulgatorler ile kirletiimis ve
aslinda polimerizasyon tipinin klasik emulsiyon polimerizasyona kaymasina
neden olmustur. Bu ayni zamanda boyut dagilimini genisletmis ve ¢ok
miktarda manyetit yuklenmesini engellemistir. Literatirde, ortak c¢oktirme
yontemiyle sentezlenmis superparamanyetik nanopargaciklarin dogrudan
yani bir emulgator ile igleme tabi tutmadan, lateks sentezinin yapiimasiyla
ilgili bir calismaya rastlaniimamistir. CUnkd elektrostatik itme yoluyla kararli
halde bulunan manyetik sivilardaki nanopargaciklarin asiri polar yutzey
yukleri nedeniyle hidrofilik karakterdeki polimerler ile uygun kaplama

yapllamayacagl  savunulmaktadir. Oysa buradaki temel problem



nanopargaciklarin polimerizasyon sistemine dahil olduklarinda ylzey
yuklerini ve dolayisiyla kararliliklarini kaybederek agregatlagsmalari ve
cOkmeleridir. Bunu o6nlemenin bir yolu nanoparcgaciklari emulgatorsuz
emdulsiyon polimerizasyon sistemine polimerizasyon basladiktan sonra ilave

etmek olabilir.

Sunulan c¢alismada superparamanyetik manyetit nanopargaciklari
ortak ¢oktirme ydntemiyle sentezlenmis, bunlarin kararli  asidik
dispersiyonlari hazirlanarak, metil metakrilatin potasyum persulfat baglaticisi
esligindeki emulgatérsiz emulsiyon polimerizasyonu sistemine gesitli zaman
araliklarinda, polimerizasyon devam ederken ve Kkarsilastirmak amaciyla
polimerizasyon baglamadan ilave edilmistir. Bu sirada polimerizasyon sistemi
ve olugan urunun Oozellikleri Uzerine, manyetitin eklenme zamani ve
miktarinin, monomer ve baglatici derisiminin, karistirma ve manyetitin

eklenme hizi ile gapraz baglayicinin etkileri incelenmistir.



2. TEMEL BILGILER
2.1 Manyetizma

Manyetik etkilesimlerin, hareket halindeki elektrik yukleri arasindaki
kuvvetlerden olustugu kabul edilmektedir. Bu durumda atomu olusturan en
temel parcaciklarin yUkli ve hareket halinde oldugu dusundlirse batin
maddelerin kuguk de olsa manyetik 6zellik gosterdidi sdylenebilir. Aslinda, bir
maddenin  manyetik Ozelligi maddeyi olugsturan atomik birimlerin
manyetizmasina ve bu birimlerin kendi aralarindaki etkilesimine baghdir.
Maddelerdeki manyetizmanin olusmasinda en o6nemli atomik birim ise
elektronlardir. Elektronlarin neden oldugu iki tip manyetizma vardir; bunlar
elektron spinlerinin, yUkli kudrecikler gibi davranmasi sonucu olusan
manyetizma (spini manyetik alan Greten kuguk bir manyetik malzeme olarak
dugunursek) ve elektronun atomun c¢ekirdegi etrafinda donmesinden (akim

doéngusu meydana getirdigini digunursek) kaynaklanan manyetizmadir [35].

2.1.1 Maddelerde manyetizma

Malzemenin manyetik 06zelligi, sahip oldugu manyetik dipol
momentlerinin  bUydkligu ile belirlenir. Manyetik dipol momentlerinin
aralarindaki karsilikli etkilesim kuvvetleri ve dis manyetik alan etkilesmeleri
ise manyetik maddeyi anlayabilmek bakimindan &énemlidir. Bu amagla,
paramanyetik, ferromanyetik ve diyamanyetik olmak Uzere U¢ madde ¢esidi
tanimlanir. Paramanyetik ve ferromanyetik maddeler sirekli dipol momentli
atomlara sahiptir. Diyamanyetik maddelerin atomlari ise surekli dipol

momente sahip dedgildirler.

Diyamanyetik maddeler

Toplam manyetik momenti sifir olan atomlar diyamanyetik davranis

gosterirler. Diyamanyetik maddelerde normal konumda ¢ekirdek etrafinda zit



yonde ve ayni hizla dénen elektronlar birbirlerinin manyetik momentlerini yok
ederler. Bir dis alan uygulaninca elektronlar fazladan ek bir manyetik kuvvet
altinda kalirlar. Ek kuvvet nedeniyle elektronlarin gérdugu merkezcil kuvvet
artik ayni olamaz ve manyetik momenti alana antiparalel elektronun hizi
artarken, paralel alaninki azalir. Sonugta elektronlarin manyetik momentleri
birbirlerini yok edemez ve madde manyetik alana zit yonde bir dipol moment
goOsterir.  Diyamanyetik maddelerin  miknatislanmalari  ¢ok zayif ve
miknatislanmasi da miknatislayici alanla zit yonludir. Bu maddeler kuvvetli
bir miknatis tarafindan hafifge itilirler. Bakir, gumus, kursun, antimon, bizmut
v.b. metaller, b0itin yari metaller ve organik maddelerin ¢ogu

diyamanyetiktirler [35].

Paramanyetik maddeler

Bazi atomlar dig elektron katmanlarinin tam olarak dolu olmayisi
nedeniyle cifttenmemis elektronlara ve bunun sonucu olarak sifirdan farkli net
bir manyetik momente sahip olurlar. O, NO gibi bazi gazlarla, MgCl, gibi bir
kisim ¢ozeltiler, yada platin, aluminyum, tungsten gibi metaller igin durum
bdyledir. Paramanyetik maddelerin atom ve iyonlarinin blyuk bir kisminda
elektronlarin spin ve agisal momentumundan kaynaklanan manyetik etkiler
birbirlerini yok ederler. N atomdan olusan bir maddenin, y manyetik
momentleri, onlari etkileyen dig alanin dogrultusuna gore yonelir ve tim
atomlarin toplam manyetik momentlerinin (N p) bu alanla tam gakisabilmesi
muUmkidn olamaz. Cunku dig ortamin termik etkisiyle atomlarin
hareketlenmesi bunu bozar. Paramanyetik bir madde bir dis alana
kondugunda onun sahip olacagi toplam manyetik momentin degeri, bu
momentin mdmkin olan maksimum (N p) degerinden oldukga kuguk
olacaktir. Bdylece paramanyetik maddelerin miknatislanmalari ¢ok zayif ve

bu miknatislanmasi da miknatislayici alan yoninde meydana gelecektir.

Bazi kosullar altinda paramanyetik maddelerin miknatislanmasinin
alanla (B) dogru, mutlak sicaklikla (T) ters orantili oldugu Pierre Curie

tarafindan bulunmustur. Bu baginti



M=C— (2.1.1)

seklinde olup, miknatislanmanin artan alanla ve azalan sicaklikta arttigini
gOstermektedir. B=0da miknatislanma sifirdir ve bu durumda dipol
momentler rastgele yonelmislerdir. Cok yuksek dis etkili alanlar ve dusik
sicakliklarda miknatislanma maksimum ve doyum degerine ulasir. Bu

durumda bitiin manyetik dipoller dis alan yoninde dizilmis olurlar [35].

Ferromanyetik maddeler

Bu tlir maddeler zayif bir manyetik alan iginde bile birbirlerine paralel
olarak yonelen atomik manyetik dipollere sahiptirler. Bu manyetik dipoller bir
kere paralel hale getirildikten sonra dig alan ortamdan kaldirilsa da madde
miknatislanmis olarak kalir. Bu surekli ydnelme komsu manyetik momentler

arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanir.

Isitilarak sivi ve gaz haline getirilen ferromanyetik bir madde, bu
Ozelligini Curie sicakligi Uzerinde kaybederek paramanyetik 6zellik kazanir.
Fe, Co, Ni gibi ferromanyetik 6zellik gosteren gecis elementlerinin elektron
dlzenlerine bakildiginda, sadece bu atomlara 6zgu olan bir 6zelligin oldugu
goralir. So6zu edilen atomlar normal halde 10 elektron alabilen 3d
katmaninda henuz bos yer olmasina karsin daha uUstteki 4s katmaninda iki
elektron barindirmaktadir. Bu durumda, elektron spinlerinin dizilis bigimlerine

bagli olarak atomlarin net manyetik momentleri sifirdan farkli olmaktadir [35].

Antiferromanyetizma

Dusuk sicakliklarda bazi kristallerde, komgu atomlarin manyetik
momentleri birbirine zit olacak sekilde yoneldikleri gosterilmistir. Cr, Mn, gibi
bir kisim metaller ve MnO, MnS, Cr;Os3, NiCr gibi bazi alagsimlarda ortaya
cltkan bu 0zellik antiferromanyetizma adini almaktadir. Antiferromanyetik
maddelerde birbirine komsu iki atomun manyetik momenti birbirini yok
edecek bigimde ciftler olusturur. Ciftlesen spinlerin zit yéonde paralel olmasi

nedeniyle degis-tokus enerjisi negatif degerler almaktadir. Antiferromanyetik



maddeler “Neel sicakligi” (Tn) denilen bir sicaklikta paramanyetik faza

gegerler [35].

Ferrimanyetizma

Spin dizilimlerinin zit paralellikte olmasindan dolayr mikroskopik olarak
antiferromanyetizmaya benzer fakat manyetik momentler esit buyuklukte
olmadigindan uygulanan alanda net bir miknatislik olustururlar. Ferrimanyetik
maddelerde gdzlenen bu net miknatislik ferromanyetik materyallerden daha
kUguktir. Bunun nedeni yapi igindeki zit paralellikte spin dizilimlerinin
olmasidir. Moment dizilimindeki farkhliklara ragmen makroskopik olarak
ferromanyetizma icin tanimlanan teoriler modifiye edilerek ferrimanyetizma

icin de uygulanabilmektedir.

Histeresis

Ferromanyetik yada ferrimanyetik maddelerde, madde boyunca bir
domaindeki paralel spinler toplulugu rasgele yerlesmistir. Bu nedenle sonugta
birbirlerinin etkisini yok ederek bir butin olarak net sifir miknatislik gosterirler
(Sekil 2.1’de M=0’da). Yeterli miktarda bir dis manyetik alan uygulandiginda
her bir domaindeki spinler butin dipoller dizilinceye kadar uygulanan
manyetik alan yonune paralel yerlesirler. Miknatislik egrisindeki plato bdlgesi
doyum manyetizasyonudur. Ms gram basina doyum manyetizasyonu
dederinin Olgusudur. Sekil 2.1°deki diz egdride manyetik alan siddeti (H)
degisirken domain  duvarinda moment  vektorlerinin  doénmesini
gOstermektedir, hatta klguk sigramalar olmakta ve Barkhausen etkisi olarak
anlatiimaktadir. Uygulanan alan azaldiginda miknatislik da azalir. Cok
domainli yigin maddelerde, domain duvarlari boyunca spin ddnmeleri
nedeniyle miknatislik giderilmektedir. Uygulanan alan uzaklagtirildiginda
miknatisligi giderme egrisi baslangigtaki egriyi takip etmez. Bu materyal sekil
2.1’de gosterildigi gibi bir histerisis gosterir. Manyetik alan siddeti sifir
oldugunda arta kalan miknatislik, kalict miknatislik (remanence
magnetization, M;) olarak adlandiriir. Miknatishigi sifilamak igin gerekli
negatif yondeki manyetik alan ise zorlayici alan yada koersivite (Hc) olarak

tanimlanmaktadir.



Manyetik Alan Yogunlugu {(emuig) ¢ /
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Uygulanan Alan
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Sekil 2.1 Manyetik alana (H) kargi manyetizasyon (M) egrisi, histerisis egrisi.

2.1.2 Nanopargaciklarda manyetizma
2.1.2.1 Tek domainli parcaciklar

Ferromanyetik 6zellige sahip 3d serisi yapilar ve bunlarin meydana
getirdigi bilesik ve alasimlar, yidin halde iken pek ¢ok manyetik domain ve bu
domainler arasindaki domain duvarindan olusur. Malzemenin boyutu
kUguldikge, yapi igerisindeki domainler sahip olduklari enerjiye bagimli
olarak buylr ve yapi belirli bir buyukllkten sonra, enerjitik olarak domain
duvarinin olusumuna elverigsiz olur. Bu belirli kritik degerde yapi igerisinde
sadece tek domain bulunur. Bir domain boyu yaklasik 0.05 ile 0.5 um
arasinda olmakla birlikte Tablo 2.1'de goéruldugu gibi her bir maddenin

kendine 6zgu 6zelliklerine baghdir [36].

Tablo 2.1 Kiresel pargaciklarin maksimum tek domain boyu

Materyaller Dc (nm)
Fe 14
Co 70
Ni 55
Fe;04 128
y-Fe203 166




Ferromanyetik maddelere, bir manyetik alan uygulandiginda spinler
yonlenir ve sonraki manyetik doygunluk benzer yigin materyallerine goére
daha duslik manyetik alanlarda elde edilir. Manyetik alan azaldiginda
miknatisligi giderme spinlerin dizenli dénmelerine baglidir ve buyuk bir H
gerekir. Tek domainli parcaciklardaki Ho'nin buyuk olmasi kuresel olmayan
parcaciklar igin sekil anizotropisi ve manyetokristallinden kaynaklanmaktadir.

H. ile pargacik boyutu arasindaki iligki Sekil 2.2’deki gibidir.

Tek domain 1 Coklu domain

-——
w»

Siiperparamanyetik

hidlge .
4— o

Koersivite {Hc)

: 4—}
Kararh

Parcacik boyutu {nm}
Sekil 2.2 Parcacik boyutuna bagdli olarak H, degisimi

2.1.2.2 Superparamanyetizma

Bir ferromagnet veya ferrimagnetin bitin spinleri Curie sicakliginin
altinda birlesir ve buyuk bir toplam moment verir. Bu moment, bir veya birden
fazla anizotropi nedeniyle parcaciga siki bir sekilde baghdir. Bu baglilik KV
degeri ile gosterilir, burada “V”, pargacik hacmidir. Pargacik boyutu azaldik¢a
KV azalir; ta ki termal enerji, kT, parcaciktaki toplam momenti bozana kadar.
Bu agsamadan sonra bu moment hareketli hale gelir ve pargaciktan bagimsiz
olarak uygulanan manyetik alana cevap verir. Bu moment pargacik

momentidir ve p,= Ms V dir. Bohr magnetonundan binlerce kat buyuk olabilir
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(siper moment). Uygulanan manyetik alan bu suUper momentleri

dizenlemeye c¢aligir, kT ise bir paramanyetik de oldugu gibi bu dizenlemeyi
engellemek ister. Boylece bu manyetik alan ile termal enerjinin birbiriyle

yaristigl kararsiz duruma superparamanyetizma denir. Bu olay igin iki dnemli

deneysel dl¢ltten bahsedilir:
a) Manyetizasyon egrisi (M-H) histerisis gostermez (Sekil 2.3 (A).
b) Farkli sicakliklardaki M'e karsi H/T egrileri Ust Uste c¢akigsmalidir

(Sekil 2.3 (B)). Mukemmel olmayan c¢akisma, genis bir pargcacik dagilim

etkisi, anizotropi etkisi veya sicakhgin etkisiyle manyetizasyonda

kendiliginden meydana gelen degisimler yuzindendir [37].

o] oy ] "
o e 10 0.2 ¢ aon
o7 . 20 _ o
= 02 o 4 = ]
= o 60 =
= Foe= 100 =
2 oo < oo}
= =
=0,2 o
qlﬂ
-0.2 } a® e: 20 |
=04 o” v : 60
B 100
A - A L 'l i
—4 0 4 =4 =7 0 .
H (10'De) 3 i
HIT{(100e K}
A B

Sekil 2.3 Cok kiguk parcaciklar igin (0.6 nm kobalt pargaciklari) manyetizma [37].

aslinda termal enerjinin stokastik

SuUperparamanyetizma olayi
(rasgele) yapisi nedeniyle zaman 6lgegine baglidir. Anizotropi enerjisi KV,

toplam spinin yeniden dizenlenmesi igin bir enerji engeline neden olur ve bu

engeli agsma olasiligi boltzman faktort, exp (-KV/KT), ile orantilidir. Bu nicel

olarak ifade edilebilir:

(2.1.2)

Bu esitlikte t,, bir manyetik momentin KV engelini asmak igin gegirdigi
siire olarak tanimlanir. Engeli gegme siiresi (t,) yaklasik 10 s'dir. Klasik bir

magnetometre deneyi 10 s ile 100 s arasi surer. Eger M, deneysel zaman
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araligindan daha kisa bir sure o6nce geriye donerse, sistem
sliperparamanyetiklik gosterir. © =100 s ve 1, = 10° s alinirsa, esitlik
(2.1.3)’den kritik bir hacim elde edilir:

Vep = 25 kT /K (2.1.3)

Bu hacimden daha kugik hacme sahip bir par¢cacik 100 s’lik deneysel
zaman araligindan superparamanyetik olarak davranir. Kiresel tipik bir
superparamanyetik boyutlar (yalnizca magnetokristalin anizotropisi olan)
demir ve kobalt parcaciklar igin 300 K'de sirasiyla 16 ve 7.6 nm’dir. Esitlik

(2.1.3) yeniden duzenlenirse

Teg = KV / 25k (2.1.4)

elde edilir ve Tg'ye bloklama sicakligi denir. Tg'nin altinda serbest hareket
eden p,= Ms V, anizotropi tarafindan bloklanir, Tg 'nin Gzerinde kT serbest
momentleri itekler ve sistem slUperparamanyetik olur. Uygulanan manyetik
alan anizotropi enerji engelini degistirebilir. Bu 100 s’lik deneysel zaman

araligi igin;

2
25KT = KV(1 - HZ'\QS ] (2.1.5)

esitligi ile bulunabilir. Bu denklem, T icin ¢dzulirse, uygun bir H'da yeni ve
daha dusik bir bloklama sicakliyi hesaplanabilir. Ozellikle uygulanan alan,
sUperparamanyetizma daha dusik Tde basladigi icin KV engelini
dusurmektedir. Eger H icin ¢dzllurse, sliperparamanyetik boyutun hemen

uzerindeki bolgedeki tek domain pargaciklar icin H; elde edilir.

2K 25kT\"?

S

Vo= 25kT /Kve V ~ D’ ise

3/2
H, = %{1—(&] ] (2.1.7)
M, D



elde edilir. Diger taraftan esitlik (2.1.6) ve (2.1.7) kullanilirsa;

2K )"

elde edilir. Bu sicaklik fonksiyonu Sekil 2.4’de gosterilmigtir [36].

25001 . Boyut: M, 44A; e, 56A; A,64 A;V,88
n

2000 -
g 1500 * .
e
= A
S
& 10001 v A
[
o
X

500
.
04 ":Q“ o m
0.0 0.2 0.4 06 08 10 T2

(TrTe)™"

Sekil 2.4 Bloklama sicakliginin (Tg) altinda tek-domain kobalt pargaciklarinin
koersivitelerinin sicakhiida bagmhhgdi. Bu fonksiyon, parcacik polidispersligi
nedeniyle (T/Tg)"? = 0.8-1.0 arali§i civarindadir [37].

Bloklama sicakligi bir manyetometre yardimiyla laboratuvarda basit bir
bicimde olgulebilir ve esitlik (2.1.8) yardimiyla, parcacik boyutu, anizotropi
sabiti veya doyum manyetizasyonu degerlerinden anlasilabilir. islem, bir
ornegi sifir manyetik alanda, tahmin edilen bloklama sicakliginin altina kadar
sogutmak, ki buna sifir-alan sogutmasi da denir, daha sonra da yaklasik 100
Oe€’lik kuguk bir alan uygulamaktir. Eder T< Tg ise bireysel parcacik
momentleri rasgele yonlerde birbirine baglanacaklar ve artik kolayca etki
altinda kalmayacaklardir. Boylece, indirgenmis manyetizasyon Kkuguk
olacaktir. Daha sonra sistem ayni dT/dt araliginda isitilir. T sicakhgr Tg'ye
yaklastikca KT parcaciklardaki momentleri ¢bzmeye baslayacak ve
indirgenmis M artacaktir. Tg'de, momentler bloksuzdur ve bdylece uygulanan

alan boyunca serbest¢e dizenlenirler ve bu buyuk bir toplam M verir. T
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sicakli§i Tg'nin Gizerine gikarsa Curie kanununa gore (M~T") M diiser, ¢linki

sistem bir sUperparamanyettir. Boylece Tg'de bir pik olusur.

Eger anizotropi “sifir’ veya zayif ise toplam moment, p,= Ms V, her
yonde ayni degerdedir, bdylece superparamanyetik pargaciklara Langevin

fonksiyonu uygulanabilir:

H) kT
M=M,| coth| E° |- EL

Eger K dnemli derece sifirdan buyukse, , iki yon arasindan kolay yon

boyunca segcilir ve daha sonra Brilliouin fonksiyonu uygulanabilir:

gJdugH
M=M, ta”h(k—TB] (2.1.10)

Bununla birlikte gercek bir siperparamanyetik pargacik i¢in H 'a kargi
M yaklasimi her iki teori igin de vardir. CUnkl pargacik sisteminin polidispers
oldugu suphesizdir. Bu yuzden, ug degerleri c¢esitlidir ve pargaciklar
¢ogunlukla rasgele dluzenlenmelere ve bdylece rasgele kolay yodnlere

sahiptirler.

2.2 Demiroksit nanopargaciklari

Tablo 2.2°de goéruldugu gibi demiroksitler, farkli kimyasal bilesenlere
ve manyetik Ozelliklere sahiptirler. Bulk halde ferrimanyetizma gosteren
Fes04, yFe203, MO.Fe,O3 (M= Co, Ni, Mn vb.) gibi oksitler nanoboyutta
superparamanyetizma  gosterirler. Uygun yuzey kimyasina sahip
superparamanyetik demir oksit nanopargaciklari biyouyumlu olduklari igin,
MRI kontrast arttirici, doku tamiri, biyokimyasal testler, biyolojik sivilarin
detoksifikasyonu, hipertermia, ila¢ salinimi, ve hicre ayirma gibi ¢esitli in vivo

uygulamalarda kullanilabililer [38]. Bu biyomedikal uygulamalarin
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tamaminda nanoparcaciklarin yuksek manyetizasyon degerlerine, 100 nm
den kuguk bir boyuta ve dar bir pargcacik boyut dagilimina sahip olmasi

gerekir.

Tablo 2.2 Demiroksit kristalleri ve dzellikleri [39].

Mineral Bilesim Manyetik Duzen Tc (°C) o (Am?/kg)
Manyetit Fes;O4 FM 575-585 90-92
Ulvospinel Fe,TiO, AFM -153

Hematit o Feo03 Canted AFM 675 04
lImenit FeTiO, AFM -233
Maghemit v Fex03 FM ~600 ~80
Jacobsit MnFe,04 FM 300 77
Trevorit NiFe,O, FM 585 51
Magnesioferrit MgFe,O, FM 440 21
Gothit oFeOOH AFM, zayif FM ~120 <1
Lepidokrokit ~ yFeOOH AFM -196
Feroksihit 6FeOOH FM ~180 <10

FM: Ferrimanyetik AFM: Antiferrimanyetik , Tc: Kuri sicakhidi o : Doyum manyetizasyonu

Ferrimanyetik demiroksitler, ferromanyetik maddelere gére daha az
manyetizasyon gostermelerine ragmen oksidasyona karsi dayanikli
olduklarindan daha ¢ok uygulama alani bulurlar. Fe3O4 (manyetit) ve y-Fe»O3
(maghemit) en genel ve en ¢ok arastirilan demiroksitlerdir. MO.Fe,Os tipi
metal karisimi ferritler de partikil sekli ve tek domain yapisi nedeniyle

elektronik uygulamalar igin geligtiriimigstir [40].

Tablo 2.3'de goéruldugu gibi manyetit ve maghemit benzer fiziksel
Ozelliklere ve kristal yapisina sahiptir. Her ikisi de ferrimanyetik o6zellik
gostermesine ragmen maghemit daha dusik doyum manyetizasyonuna
sahiptir. Bunlarin manyetizasyonlari alt &6rgu etkilesimleri nedeniyle
degismektedir. Maghemit sadece Fe™ iyonlarindan olusur ve kristal
yapisinda Fe™ iyonlarinin yarisi tetrahedral diger yarisi da oktahedral
diizenlenmistir. Manyetit ise 1:2 molar oraninda Fe*® ve Fe*? iyonlarindan
olusmaktadir. Fe** iyonlarinin yarisi tetrahedral diger yarisi da oktahedral ve

Fe*? iyonlarinin hepsi oktahedral diizenlenmistir.
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Tablo 2.3 Manyetit ve maghemitin 6zellikleri [41].

Oksit Kristal yapisi  Hicre Boyutu Renk M, Tc (°C)
(nm) (emu/g)
Manyetit Kubik Ao =0.839 Siyah 90-98 850
Maghemit Kubik Ao =0.834 Kirmizi 76-81 820-986
tetragonal kahve

2.2.1 Manyetit

Manyetit, yerylUzinde bilinen en eski ve en genel demir oksit
bilesigidir. Doga arastirmalari insandan bakteriye ¢ok sayida turin manyetit
uretebildigini ortaya ¢ikarmistir. Ornedin magnetotaktik bakteri, dinyanin
manyetik alanindan aldig1 hareketle kendi dogal ortaminda oksijence zayif
alanlara dogru yollar bulabilmektedir. Manyetit ayni zamanda kus, balik ve ari
gibi hayvanlarda da bulunarak onlara pusula vazifesi yapmaktadir. Son
yillarda ¢ikmig bir makalede ise insan beyninde manyetit kristallerinin oldugu
gOsterilmistir [42]. Manyetit mineralinin doga da bu kadar ¢ok tercih edilmesi,
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmis ve bilingli olarak manyetit kristallerinin

sentezine 6nem verilmistir.

Kristal yapisi

Sekil 2.5'de goruldigu gibi manyetit, oksijen iyonlarinin her G¢ eksen
boyunca birbirine kargi gelen pozisyonlarda kup igerisinde diuzenli yerlestigi
kubik birim hicre merkezi sekil ile ters bir spinel kristal yapisina sahiptir.
Birim hiicre, 32 O anyonu, 16 Fe*® katyonu ve 8 Fe*?katyonlari olmak {izere

56 atomdan olugsmaktadir.

Manyetik 6zellikleri

Manyetik yapi oksijenlerle ayrilmis iki manyetik alt tabakadan olusur (A
ve B tabakalari). Etkilesimler oksijen anyonlari ile saglanir. Bu etkilesimlere

“‘dolayl’” veya “super degis-tokus etkilesimler” denir. Cok guglu “super degis-
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tokus etkilesimler A ve B tabakalari arasinda spinlerin antiparalel
dizenlenmesine neden olur. Boylece A ve B manyetik momentleri esit

degildir ve net manyetik moment vardir [40].

-y AL T
'B bl Oksijen

"- Tetrahedral Fe
@, | ® ATabaka

: oo - P o Oktahedral Fe
O [ g e T e B-Tabaka
o SIS IR 7

Sekil 2.5 Manyetitin ters spinel kristal yapisi

Manyetit kararliligi ve donugtimler

Manyetit, aclk havada maghemite, y-Fe;Os, ve daha yuksek

sicakliklarda (300 °C) ise hematite, a-Fe,O3, okside olabilir [37].

FesO4+ 2H"> y-Fe 03+ Fe?* + Hy,0 (2.2.1)

4Fe304 + Oy 2 6a-Fe,0O3 (2.2.2)

Maghemit  daha az manyetizasyona sahipken hematit
antiferromanyetiktir. Bu nedenle manyetitin oksidasyonu pek ¢ok uygulamada
g6z onunde bulundurulur. Esitlik (2.2.1)’'den de anlasilacag! gibi yalnizca
havadan kaynaklanan oksidasyon manyetiti maghemite donustirmez ayni
zamanda sUspansiyonun pH’ina bagli olarak cesitli elektron veya iyon
transferleri de bu dénusime neden olur. Asidik ve anaerobik sartlar altinda
yiizeydeki Fe*? iyonlari ¢cozeltide hekza-aqua kompleksleri seklinde desorbe
olurken bazik sartlarda manyetit oksidasyonu manyetitin ylzeyinde

*2°nin yiikseltgenmesi, her

yukseltgenme-indirgenme seklinde gerceklesir. Fe
zaman yuk dengesini saglayan katyonik bogluklarin olusturulmasi, kristal
orgisu boyunca katyonlarin goé¢li ve maghemitin yapisiyla iligkilidir.

Maghemitte demir iyonlari oktahedral (Oh) ve tetrahedral (Td) konumlara
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dagilir, fakat maghemitin manyetitden farki oktahedral konumlarda katyonik

bosluklarin (B13) olmasidir.
Fe30, : [Fe* T4 [Fe**Fe*JonOs
Y-F6203 . 0.75[Fe3+]Td[Fe5/33+B1/3]Oh04

Orgiide diizenlenen bosluklar numune hazirlama metoduyla yakindan
iliskilidir ve simetrinin azalmasi ve super yapilarin olusumuyla sonuglanir.
Bosluklar tamamen rastlantisal veya kismen ya da toplamda duzenli olabilir.
IR spektroskopisi ve X-i1sini kiriniminin birlesimiyle bosluk dizenlemelerinin

5 nm'’yi asan pargaciklarda meydana geldigi gosterilmigstir [43].

Nanoparcaciklarin yiizey alani genis oldugu icin, Fe*> > Fe™ + ¢
redoks reaksiyonlarinin bayuk c¢ogunlugu maddenin %30 — 50’sini igeren

yuzeyde gerceklesir ve bu nedenle hizlidir [36].

2.3 Manyetit nanopargaciklarini sentezleme yontemleri

Son yillarda pek c¢ok calisma sekil kontrolli, hayli kararli ve
monodispers manyetik nanopargaciklar i¢in etkin sentetik yollar
tanimlamiglardir. Mekanik 6gutme, ortak ¢oktlirme, termal pargalama ve/veya
indirgeme, misel icinde sentez, hidrotermal sentez, lazer piroliz tekniklerini
iceren popular metotlar yluksek kaliteli manyetik nanoparcacik sentezine
yonelinmistir. Burada bUtin metotlarin ayrintili  tartisilmasi ¢ok uzun
olacagindan her sentetik yolun tartisiimasi ve ilgili olusum mekanizmasi igin

klasik ornekler verilmeye c¢alisilacaktir.

2.3.1 Mekanik ogutme (yliksek enerjili bilye ogutiimii)

Yuksek enerjili bilye 6gutuma, oda sicakliginda, yapisal degdisiklikler ve
kimyasal reaksiyonlar meydana getirmektedir. Yapisal degisim ve kimyasal
reaksiyon, termal enerjiden ¢ok mekaniksel enerjiden kaynaklanmaktadir.

Yuksek enerji bilye 6gutimu blyuk miktar nanoskalada malzeme uretimine
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olanak saglamistir Gezegensel, titregtirici, ezici, ve carpistirici-bilye gibi
pekcok dgutme tipleri vardir. Gezegensel ve titregtirici 6gutimleri en fazla
kullanilan tiplerdir ve kapasiteleri en fazla bir ka¢ gramdir. Ezici ve

carpistirici-bilye 6gutimlerinin kapasitesi ise birkag tondur [44].

Ogutmenin kinetigini, hazirlanan tozlarin mikroyapilarinin yanisira, pek
cok parametre tayin eder. Bunlarin baslicalari, bilye-6gutimandn zemini,
ogutme suresi, yuk orani (bilye ve toz agirliklari orant), bilyenin bayuklagu ve
dogasli, donme hizi veya titresim frekansi ve buyuklugu, haznenin doldurulma
orani (haznenin toplam hacminin bilye ve toz hacmine orani), ortamin
atmosferi v.b. olarak sayabiliriz. Bilye—6gutimunde iki zit olay

gerceklesmektedir:

1) Parcacik Uzerine etki eden yuksek basing ile 6nemli i¢ gerilimin

yaratilmasi sonucu olarak pargaciklarda bélinmenin gerceklesmesi.

2) Bolunen pargaciklarin yuzey enerjilerini minimum yapmak igin

yuzeylerinin yuksek tepkimesi ile toplanmaya ¢alismasi.

Uzun sdreli 6gutme, enerji tiketimine ve 6gutme aletlerinin asinmasi
sonucu meydana gelebilecek kirlenme riskinin artmasina neden olmaktadir.
Gerekli 6gutme suresi, maddenin dogasina ve 6gutme kosullarina baghdir.
Verilen madde igin, daha uzun sure 6gutme, daha kuguk pargaciklar elde
etmemizi saglar. Fakat toplanma da meydana gelecegi i¢in bu surenin bir

limiti vardir.

Uygulanan soklarin frekansi, yuk orani (bilye/toz) ile orantilidir. Eger
bu oran ylksek ise parcaciklar daha ¢ok bdlinur ve boylari daha duaglk olur
[45]. YUk oraninin artmasi, 6gutme slresini azaltmaktadir. Ancak, bazi
durumlarda ¢ok fazla 6gutme siddeti maddenin amorflagsmasina neden

olmaktadir.

BlayUk bilyeler, daha ¢ok plastik deformasyonu ve toz Uzerindeki
zorlanmalari arttiracaktir. Eger diger tim kosullar uygun ise, 6gutme bilyeleri

ne kadar buyuk ise, parcaciklar o kadar kuglik olacaktir. Genelde kullanilan
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bilye paslanmaz celiktir. Ogitmede en dnemli problem, dgitme materyalinin
erezyonu sonucu meydana gelen kirlenmedir. Bu kirlenme dogrudan bilye ile
ornegin sertlik oranina baghdir [46]. En fazla enerjitik 6gutme ise, farkl

caplardaki bilyelerin karisimi ile yapiimaktadir.

Ogiutme slresince toz parcaciklarinin plastik deformasyonunda
uygulanan soklar 1s1 olusumuna neden olmaktadir. Bu Is1 hazne igerisinde
yayllmaktadir ve ddénmenin hizina bagll c¢arpismalar sonucu bodlgesel
sicakhg arttirmaktadir. Yiksek enerijili 6gitmelerde bolgesel sicaklik 400 °C

ye kadar yukselmektedir [47].

2.3.2 Termal pargalama yontemi

Cok daha kuguk monodispers manyetik nanokristaller, surfaktan
iceren yuksek kaynama noktali organik c¢ozgenlerde organometalik
bilesiklerin  termal pargalanmasiyla sentez  edilmektedir [48,49].
Organometalik bilegikler (6ncll madde) metilasetilasetonatlar, [M(acac)n],
(M=Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n=2 veya 3, acac=asetilasetonat), metal
kupferronatlar, [MiCupyx] ( M=metal iyon; Cup=N-nitrozofenilhidroksilamin,
CeHs5(NO)O") [50] veya karbonillerdir [51]. Yag asitleri [52], oleik asit [53] ve
hekzadesil amin [54] ¢ok kullanilan surfaktanlardir. Teoride dncul madde
(precursor), surfaktan ve ¢dzgen igeren baslangi¢ reaktiflerinin oranlari,
manyetik nanoparcaciklarinin morfolojisi ve boyut kontroll icin kesin
parametrelerdir. Karigtirma periyodu kadar reaksiyon sicakligi, reaksiyon

zamani da boyut ve morfoloji kontrolinde kritik olabilir.

Eger o6ncul madde igindeki metal sifir degerlikli ise, karbonillerde
oldugu gibi, termal parcalama baslangi¢ta nanometal olusumuna neden olur,
fakat iki basamakl islemler oksit nanopargaciklarini Uretmede kullanilabilir.
Ornegin demir pentakarbonil, oktil eter ve oleik asit karisiminda 100 °C’de
parcalanabilir, hemen ardindan yukseltilmis sicakliklarda trimetilamin oksit,
(CH3)3sNO, ilavesi yaklasik 13 nm boyuta sahip monodispers y-Fe;O3
olusumuyla sonuglanir [55]. Eger [Fe(acac)s] gibi katyonik metal merkezli

onclul madde; fenol eter icinde 1,2-hekzadekandiol, oleil amin ve oleik asit
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varliginda pargalanirsa dogrudan oksit, Fe3Oa, olusur [56]. Peng ve ¢alisma
arkadaslar [52], organik ¢bzeltide metal yag asiti tuzlarinin pirolizini temel
alan boyut ve sekil kontrolli manyetik oksit nanokristallerinin sentezi igin
genel bir pargalanma yaklasimini agikladilar. Reaksiyon sistemi genellikle
metal yag asiti tuzlarn ki ilgili yag asitleri; dekanoik asit, laurik asit, miristik
asit, palmitik asit, oleik asit, stearik asit, bir hidrokarbon ¢dzgen;
oktadeken(ODE), n-ekosan, tetrakosan veya ODE ile tetrakosan karigimi ve
aktive edici reaktiflerden olusmustur. Bu sistemde monodisperse yakin Fe3O4
nanokristalleri ayarlanabilir genis bir boyut araliginda (3-50 nm), nokta ve kip
seklinde sentezlenmistir. Nanokristallerin sekil ve boyutu éncul maddenin
derisimi ve reaktivitesinin degisimi ile kontrol edilmistir. Reaktivite yag
asitlerinin derigsimi ve zincir uzunlugunun degistiriimesiyle ayarlanmigtir.
Genellikle daha kisa zincir uzunlugu daha hizli reaksiyon hizina neden
olmustur, Ayrica alkoller veya primer aminler reaksiyonu hizlandirmak ve

daha dusuk reaksiyon sicakligi igin kullaniimistir [52].

Park [57] ve calisma arkadaslari da monodispers demir oksit
nanopargaciklarinin hazirlanmasinda benzer termal pargalama yaklagimini
kullanmiglardir. Onlar demir oleat kompleksi Gretmek igin toksik ve pahali
olmayan demir(lll) klorur ve sodyum oleat kullanmiglardir. Daha sonra bu
kompleks 1-hekzadeken, oktil eter, 1-oktadeken, 1-ekosen veya trioktilamin
gibi farkli gézgenlerde 240 ve 320 °C arasindaki sicakliklarda pargalanmistir.
5-22 nm araligindaki pargacik boyutu pargalanma sicakligi ve karistirma
periyoduna bagli olarak elde edilmistir. Bu sentezde karistirma islemi
demiroksit nanopargaciklarinin olusumu igin gerekli bir basamak olarak
bulunmustur. Elde edilen nanopargaciklar hekzan ve toluen gibi cesitli
organik ¢ozgenlerde dispers edilmistir. Bununla birlikte parcaciklarin su
icinde de dispers olup olamayacagi net degildir [57]. Ayni grup, farkli
sicakliklarda demir pentakarbonil ve demir oleat komplesini ardigik olarak
siraslyla pargalayarak daha sonra manyetite okside olabilen monodispers
demir nanoparcgaciklarini (6-15 nm) elde etmiglerdir [58]. Bu prosesin tamami
klasik LaMer mekanizmasi [59] tarafindan agiklanabilen ¢ekirdek-ortaml

gelismeye benzer. Bu mekanizma, stper doygun bir ¢dzeltiden ani ve kisa
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surede olusan c¢ekirdeklerin ek c¢ekirdeklenme (nukleasyon) olmadan
yavasca parcaciklara buylmesi, bdylece c¢ekirdeklenme ile gelisme
basamaklarinin tamamen ayrilmasini kapsar. Park ’in [57] sentezinde
nispeten daha dusik sicaklikta demir pentakarbonilin termal parcalanmasi
nikleasyon basamagini, daha vyuksek sicaklikta ise demir oleatin
parcalanmasi gelisme basamagini olusturur. Yukarida bahsedilen
nanopargaciklar organik ¢ézgenlerde dispers olabilir. Bununla birlikte suda
¢bzunebilen manyetik nanoparcgaciklar biyoteknolojik uygulamalarda daha
¢ok tercih edilir. Bu amag igin suda ¢6zunebilen manyetik nanopargaciklarin
basit bir sentezi rapor edilmigtir [60]. Demir kaynagdi olarak FeCls.H20,
koordinasyon ¢ozgeni olarak 2-pirolidon kulanilmig ve suda ¢dzlnebilen
FesO4 nanokristalleri refliks altinda (245 °C) hazirlanmigtir. Ortalama
parcacik boyutu refliks zamani 1, 10 ve 24 saat oldugunda sirasiyla 4, 12 ve
60 nm olarak elde edilmistir. Refliks zamaninin artmasiyla pargacik sekli
kuresellikten kibik sekle dogru degismistir. Bu nanopargaciklar kanser teshisi
icin manyetik  rezonans  resimlerinde  kontrast  ajani olarak
kullanilabilmektedirler [10].

2.3.3 Mikroemiilsiyon yontemi (misel i¢i sentez)

Bir mikroemdlsiyon, iki ¢6zinmeyen sivinin termodinamik olarak
kararli izotropik dispersiyonudur. Bu sistemde sivilarin biri yada her ikisinin
mikroalani surfaktan molekullerinin bir araytzey filmiyle kararli tutulur [61].
Yag iginde su mikroemdulsiyonlarinda, sulu faz surekli hidrokarbon fazi iginde
surfaktan molekdllerinin tek tabakasiyla c¢evrili mikrodamlalar seklinde
(genellikle 1-50 nm boyutunda) dispers olur. Ters miselin ¢api su-surfaktan
orani tarafindan belirlenir [62]. istenen reaktantlari iceren iki benzer su
mikrodamlasi surekli garpigir, yapisir ve tekrar ayrilir. Sonugta misel igindeki
reaksiyon sonucu bir ¢oOkelti meydana gelir. Cokelti mikroemulsiyonlari
aseton veya etanol gibi ¢dzgen katilmasinin ardindan filtre edilerek veya
santrifijlenerek ortamdan alinir. Bu mantikla nanopargacik olusumu igin bir
mikroemulsion bir nanoreaktdr gibi kullanilabilmektedir. Ornegin, manyetit

nanopargaciklari izooktan ¢ozgeni iginde 2-etilhekzilsulfosuksinat (AOT)
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surfaktani ile hazirlanmis ters misel oyuklarinda FeCls/FeCl,/NaOH

reaksiyonu ile hazirlanmistir (Sekil 2.6) [17].

Cézelti B \
(NaOH) )

Sekil 2.6 Manyetit nanopargaciklarinin mikroemulsiyonla sentezi

Cozelti A
(Demir tuzlari )

MFe,O4 (M= Mn, Ni, Cu, Zn, Mg, veya Cd, vb.) olarak gdsterilen spinel
ferritler mikroemdilsiyonlar ve ters misellerde sentezlenebilmektedir. Ornegin
MnFe;O4 nanopargaciklari yaklasik 4-15 nm'’lik kontrol edilebilir boyutlarda
toluen icindeki ters misellerde sodyum dodesilbenzensilfanat (NaDBS)
surfaktani kullanilarak sentezlenmistir [63]. Bu sentez Mn(NO3), ve Fe(NOs3)s
iceren sulu ¢ozelti ile baglamig, bir NaDBS sulu ¢ozeltisi bu metal tuz
¢cOzeltisine eklenmis, bunu takiben buylk hacimde toluen ters misel
olusturmak Uzere ilave edilmistir. Su ve toluen hacim oranlari sonugta olusan
MnFe,O, nanopargaciklarinin boyutlarini belirlemistir. Woo [64] demir oksit
nanogubuklarini, oleik asit ve benzileter den olusan ters misel iginde sol-jel
reaksiyonuyla, demir kaynagi olarak FeCl;.6H,O 'u, proton temizleyicisi
olarak ise propilen oksit kullanarak uretebildigini bildirmistir. Nanogubuk fazi,
reaksiyon sicakhgi, atmosfer ve tetralin i¢indeki 1sitma veya refliks boyunca
jelin hidrasyon basamagi degisimi ile kontrol edilmistir. Bir bagka ¢alismada
ise kobalt ferrit sivisi, metilamin ile kobalt ve demir dodesilsulfatin
reaksiyonuyla hazirlanmistir [65]. Burada kullanilan demir veya kobalt
dodesilsulfat, sodyum dodesilsulfatin demir klorir veya kobalt asetatla
karistirlmasi sonucu elde edilmistir Kobalt ferrit parcaciklarinin boyutu
toplam reaktant derisiminin azalmasiyla azalmis ve sodyum dodesilsulfatin

derisiminin artmasiyla artmigtir. Pargaciklarin ortalama boyutu 2 nm ’den 5
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nm ’ye degismistir. Bununla birlikte pargacik boyut dagilimi hayli ylksek

bulunmustur.

Manyetik nanopargaciklarin pek c¢ok tipi mikroemulsiyon yontemi
kullanilarak kontrolli bir bicimde sentezlenirken, pargacik boyutu ve sekli
genellikle genis bir aralikta c¢esitlenmektedir. Bunun  o6tesinde
mikroemulsiyonlardaki sentez icin c¢alisma penceresi genellikle dar ve
nanopargacik verimi diger metotlarla karsilastirildiginda oldukga azdir. Makul
miktarlarda madde sentezleyebilmek igin buylk miktarlarda ¢dzgen

gereklidir.

2.3.4. Ortak ¢oktiurme yontemi

Ortak ¢oktirme yodntemi muhtemelen manyetik parcaciklari elde
etmede en etkin ve en basit kimyasal yoldur. Demir oksitler (FesO4 veya vy-
Fe,Os3) genellikle sulu ortamda Fe™ ve Fe™ tuzlarinin stokiyometrik
karisimlarinin bazik ortamda karistiriimasiyla hazirlanir. FeszO4’in olusum

reaksiyonu esitlik (2.2.3)’deki gibi verilebilir;

Fe™ + 2Fe™ + 80H > Fe;0, + 4H,0 (2.2.3)

Bu reaksiyonun termodinamigine goére, FesO4'in ¢okeleginin olusmasi
icin pH degerinin 8 ile 14 arasinda olmasi ve oksidasyonun olmadigi

sartlarda (Fe**/Fe*?) stokiyometrik oraninin 2:1 olmasi beklenir [38].

Ortak ¢oktirme yoéntemin en bldyluk avantaj ¢ok miktarda
nanopargacik sentezlenebilmesidir. Bununla birlikte pargacik boyut
dagihiminin kontrolU sinirhidir, glinkl yalnizca kinetik faktorler kristal gelisimini
kontrol etmektedir. Ortak ¢okturme igsleminde iki basamak meydana gelir;
birincisi tlrlerin derigimi kritik sUper doygunluga ulastiginda aniden
cekirdeklenme olusur, daha sonra cekirdeklerin gelisimi kristal ylzeyine
iyonlarin difizyonu ile yavasca saglanir [66]. Demir oksit nanopargaciklarini
monodispers olarak uretebilmek igin bu iki basamak birbirinden ayrilmalidir,

mesela gelisme periyodu boyunca nukleasyondan kaginiimahdir. Bu yontem
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kullanilarak superparamanyetik demiroksit parcaciklarinin ilk kontrolll sentezi
Massart [67] tarafindan gergeklestirilmistir. Massart 'in sentezinde manyetit

kabaca kureseldir ve boyutu XRD verilerine gore 8 nm olarak hesaplanmigtir.

Nanoparcgaciklarin istenilen boyut ve sekilleri; pH, iyonik siddet,
sicaklik, tuzlarin cinsi (perklorat, klorur, silfat, nitrat) veya derisim orani
uygun sekilde ayarlanarak elde edilebilir. Bu yontemde nanopargaciklarin

Ozellikleri Gzerine etki eden parametreler kisaca asagida 6zetlenmigtir.

Fe*?/Fe*? stokiyometrik orani ve demir miktari

Esitlik (2.2.3)den goruldigu gibi stokiyometrik donudsim igin
reaksiyona 1 mol Fe*? ve 2 mol Fe*® girmelidir. Fakat, Fe*? tuzlari oksijenli

+3

ortamda kolayca Fe™ 'e ylkseltgendiginden bu oranin saglanmasi inert bir

ortamda miimkiindir. Bu nedenle oksijenli ortamda Fe*?/Fe* orani 0.5'den
biyilk alinmasi dnerilmistir [12]. Bununla birlikte ortamda fazla Fe*? ’nin
bulunmasi esitlik (2.2.4) ’deki reaksiyonun olugsmasina neden olur. Olusan
Fe(OH), demir oksite déniisir ki bu siirecte Fe* yavasca olusur ve Fe*? ile

etkileserek daha buylk boyutlarda manyetit verir [68].

Fe*? + NaOH > Fe(OH),~> “yesil pas”> Fes0, (2.24)

Jolivet ve ark. [69] nanopargaciklarin manyetik 6zellikleri, morfolojisi,
boyut ve bilesimi lizerine Fe*?/Fe*® orani etkisini incelemistir. X=Fe*¥/ Fe**’in
klguk degerlerinin gothit olusumuna neden oldugu bilinir. X=0.3 igin iki farkli
faz ortaya cikmustir; birincisi oksohidroksite benzer ve diisiik Fe*? icerikli
(Fe*?)/Fe* yaklasik 0.07) 4 nm boyutlu parcaciklardir. Digeri cesitli boyutlarda
blylUk pargaciklardan olusan stokiyometrik olmayan manyetitdir, bilegimi
yaklasik 0.33 ’'tar. X=0.35 icin tamamen ikinci durumdaki faz gegerlidir. X=0.5
icin ise homojen boyut ve bilesimli parcaciklar elde edilmistir. Babes ve ark.
da [70] demir ortami ve derisimini iceren farklh parametrelerin etkisini
calismistir. Ortalama boyut, Fe*?/ Fe* oraninin artmasiyla artarken daha az
arin elde edilmistir. Yalnizca orani 0.4 ile 0.6 arasinda sentezlenen

parcaciklar, kontrast ajani olarak kullanilacak kadar etkindirler.
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Sentezi etkileyen ikinci en dnemli faktor demir derigimidir. Bu faktorin
degerlendiriimesi Fe*?/Fe* oraniyla benzerdir, optimum derisim 39 ile 78 mM

arasinda olmalidir [38].

pH ve iyonik siddet

Esitlik (2.2.3)’e gore Fe;O4'Un tamamen ¢dkmesi pH 8 ile 14 arasinda
beklenir. Manyetik olmayan demir oksihidroksitler (6rn: Gothit, Lepidokrokit)
¢ok ylUksek veya dusuk pH ’larda sentezlenebilmektedir [71]. Manyetit
parcaciklarinin ortalama boyutu da gugli bir sekilde ¢oktirme ortaminin
iyonik siddetine ve asitligine baghdir. pH ve iyonik siddet arttikca daha kiguk
parcacik boyutu ve boyut dagilimi elde edilmistir. Cunkli bu parametreler
kristal yuzeyinin kimyasal bilesimini ve dolayisiyla parcaciklarin elektrostatik

yuzey yukunu belirler [38].

Qiu ve ark. [72] manyetit olusumuna reaksiyon c¢ozeltisinin iyonik
siddetinin etkisini incelemistir. 1 M NaCl kullanilarak hazirlanan manyetitin
NaCl kullanmadan elde edilen manyetitden yaklasik 1.5 nm daha kiguk
oldugu goérulmastir. Ayrica iyonik siddeti yUksek c¢oOzeltilerde olusan
nanopargaciklarin doyum manyetizasyonu 63 emu/g iken, NaCl kullanil

mamig ¢ozeltilerde doyum manyetizasyonu 71 emu/g olarak bulunmustur.

Karigtirma hiz

Morais ve ark. [73] ortak c¢oOkturme yontemiyle farkli karigtirma
hizlarinda kobalt ferrit nanopargaciklarini sentezlenmis ve pargacik boyutu
Uzerine karistirma hizinin etkisini incelemiglerdir. Karigtirma hizi 2700 rpm
den 8100’ c¢ikarildigindan parcacik boyutu 15.1 nm'den 11.4 nm'ye
dismustlr. Benzer sonuglari Sayar ve ark. [74] da gOstermistir, karistirma
hizi 1000 rpm den 3000 rpm’e ¢iktiginda pargacik boyutu 325 nm'den 62

nm’ye dismustar.

Karistirma hizi arttikga pargacik boyutunun azalmasi, nanoparcacik
gelisim surecinde, katyon iyonlarinin pargaciklarin ytzeyine difizyonu yerine

nanoparcgaciklarin ortam boyunca difizyonunun baskin oldugunu gosterir.
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Karistirma hizi arttikga nanopargaciklarin yuksek yogunluklu nikleasyon
bolgelerinin Uzerinde kisa ugus zamanlari artar ve pargacik boyutu azalir
[74].

Sicaklik

Yapilan galismalarda sentez sicakliginin manyetit Gzerine énemli bir
etkisi oldugu gorulmastur [75,76]. Optimum kristal gelisimi ve pargacik
olusumuna ulasmak igin yuksek sicakliklarda calismak gerekir. Sentez
sicakligr yalnizca pargcacik boyutunu etkilemez ayni zamanda manyetitin
morfolojisini kireselden kubik sekline degistirir. Sentez sicakliginin artmasi
ile taneler hizlica gelisir ve farkl kristal tabakalar igin farkli hizlar meydana

geldiginden Grandan sekli degisir.

2.4 Manyetit nanopargaciklarinin kolloidal kararligi

Yukarida bahsedilen yontemlerle sentezlenmis manyetik
nanopargaciklarinin kolloidal kararlihdi stabilizore bagli olarak sterik yada
elektrostatik itmeyle saglanabilir. Ornegin, ortak ¢oktirme yontemiyle
sentezlenen nanopargaciklar elektrostatik itmeyle kararhdir, ¢lnku
parcaciklar negatif yukladar. Bununla birlikte, termal pargalama yontemiyle
sentezlenen nanopargaciklarin kolloidal kararlihgl bir yag asidi yada

surfaktan tarafindan organik ¢ézgen icinde sterik olarak saglanir.

2.4.1.Manyetitin elektrostatik stabilizasyonu

Genellikle ylzey elektrik yuUkleri ile zit yuklerin birbirini ¢ekerek
elektriksel bir cift tabaka olusturulmasina dayanir. Manyetitin yUzeyi
izoelektrik noktanin Uzerindeki pH degerlerinde negatif yukladar. 1981°de
Massart bir alkali ortaminin polarlagsmasi veya amonyum, alkali ve toprak
alkali iyonlar gibi yuklt katyonlarin topaklanmayi arttirdigini bildirmigtir. Fakat
tetrametilamonyum hidroksitin  (TMAOH), N(CHs)s* iyonu gibi disik
polarlagsan ve pozitif yikli iyonlarin manyetiti kararli yaptigi goéralmuagtur.

Cozelti izoelektrik noktanin altindaki bir pH'da oldugunda, pargaciklar
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perklorik asitin ClO4 iyonuyla stabilize edilebilmektedir. Elektrostatik
stabilizasyon yoluyla kolloidal manyetit nanopargaciklarinin hazirlanmasi
ancak zayif polarlagan tlrler oldugunda mimkin olmaktadir. NHs*, Na* ve
S0,* gibi kuvvetli polarlagan iyonlarin varliginda manyetit nanopargaciklari

topaklanmaktadir [18].

Fauconnier sitrik ve glukonik asitin maghemit pargaciklarina
adsorpsiyonunu arastirmigtir.  Sitrik asit demir oksit pargaciklarini
elektrostatik olarak kararl tutarken glukonik asitin fonksiyonel gruplari
nanoparcaciklara biyolojik molekuillerin  baglanmasini  saglamaktadir.
Calismalarinda dusuk pH ’da degisik miktarlarda sitrik asit, glukonik asit ve
sitrik asit/glukonik asit karisimlariyla maghemiti kaplamistir. Glukonik asit
yuzey komplekslerinin sitrik asite gore daha zayif oldugunu ve glukonik ve
sitrik asit karisiminin  pH 6-8’de kararli dispersiyonlar olusturdugunu
belirtmigtir [77].

2.4.2 Manyetitin sterik stabilizasyonu

Sterik  stabilizasyon  bir ylzey aktif madde kullanilarak
gerceklestirimektedir. Genellikle kullanilan yuzey aktif maddeler manyetit
nanoparcacik yuzeyine kimyasal yada fiziksel olarak adsorplanan bir polar
bas ve surekli kolloidal kararli§i saglamak igin polar olmayan tasiyici bir sivi

icinde uzanan hidrofobik bir zincir kismindan olusmaktadir.

Rosenweig [78], sterik stabilizasyonu saglamak igin ylzey aktif madde
zincilerinin 1-2 nm'den daha buylk olmasi gerektigini belirtmistir. Ancak
sterik stabilizasyonu saglamak ve kararli bir ferrosivi olusturmak igin zincir
uzunlugu artarken, birim hacim basina disen manyetit derisimi azalir ve
ferrosivinin manyetik 6zellikleri azalir. Ayrica asiri uzun zincirlere sahip
yuzey aktif madde zincirlerinin pargaciklarla tersinmez garpismalari nedeniyle

topaklanmaya yol agmaktadir.

Manyetit nanopargaciklarinin ylzeyini gevreleyen polar bas gruplari

fosfat, sulfat yada karboksilat gruplari olabilir. Yag-bazli dispersiyonlar, polar
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olmayan ¢o6zucl icinde polar olmayan zincirlere sahip ylzey aktif
maddelerinden olugmaktadir. Su bazli sistem ise bilayer metodu kullanilarak
olusturulmaktadir. Dodesil fosforik asit, hekzadesilfosforik asit, dihekzadesil
fosfat gibi fosfat iceren ylzey aktif maddeler su i¢inde kullanilirken oleik asit ,
laurik asit iceren yag asitleri hidrokarbon ¢odzlculerde manyetit stabilizori
olarak kullaniimaktadir. Ayrica manyetit nanoparcgaciklarinin kararh kolloidal
cozeltileri olusturmada polimerler de kullaniimaktadir. En c¢ok kullanilan
polimer yuzey aktif maddeler; dekstran, polivinil alkol, polimetakrilik asit,

polietilen glikol olarak sayilabilir [79].

2.5 Serbest radikal zincir polimerizasyonu

Cok sayida doymamis molekul, radikalik bir mekanizma ile birbiriyle
birleserek polimer molekillerini olustururlar. Serbest radikal polimerizasyon
reaksiyonlari; zincir reaksiyon prosesleridir. Bu tlr polimerizasyonlarin zincir
karakter tasidigina stirenin polimerizasyonunu incelemis olan Staundinger ilk
olarak deginmigtir [80]. Staudinger reaksiyonun daha baslangicinda
makromolekullerin olustuklarini ve bu reaksiyon sisteminde monomerler ve
polimer molekulleri diginda higbir ara bilesenlerin veya ara molekullerin
olmadigini goéstermigtir. Ayrica monomerin polimere ¢evrilmesi isleminin hizla
cogalan radikallerin katilmasi ile meydana geldigini, bunlarin yagam suresinin
az oldugu, kararli olmadiklari dusUncesini ortaya atmistir. Radikal
polimerizasyon teorisinin olusturuimasinda ise N. N. Semenof tarafindan

gelistirilmis olan zincir reaksiyonlar teorisi temel alinmistir [80].

Polimerizasyon yalnizca buylyen bir zincirin sonundaki reaktifte
meydana gelir, bodylece ylksek molekual agirligina disik doénuasim
yuzdelerinde ¢abucak ulagilir ve monomer slre¢ boyunca her zaman énemli
miktarda bulunur. Bu genellemeler buttn zincir polimerizasyonlari igin gegerli
olurken, baglama ve ilerleme reaksiyonlari arasindaki farklari ayri ayri

incelemek 6nemlidir.
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2.5.1 Serbest radikal baslaticilar

Bazi monomerler, dzellikle stiren ve metil metakrilat ve bazi gergin-
halkaya sahip sikloalkenler, herhangi bir serbest radikal baslatici olmadan da
Islyla polimerizasyona ugrarlar. Ama ¢ogu monomer igin ortama radikal
veren cesitli baslaticilar gereklidir. Cok sayida radikal baslaticisi vardir.
Bunlar peroksitler ve hidroperoksitler; azot bilesikleri; redoks baslaticilari ve
Isin etkisi altinda radikal Ureten bilesikler olarak doérde ayirabiliriz. Genellikle
az kullanilmasina ragmen yuksek enerjili 1sin (oo ve B pargaciklari, y ve x
Isinlarl) da serbest radikal polimerizasyonunu destekler. Plazma
polimerizasyonu, digariya 1sin yayan bir isimayla olusturulan kismi iyonik
gazin baglattigi polimerizasyon, 06zellikle mikroelektronik ve medikal
uygulamalar igin tabakalarin izolasyonu ve kaplanmasinda genis olarak

kullanilir.

Peroksitler ve hidroperoksitler

Cesitli baglatici tipleri arasinda peroksitler (ROOR) ve hidroperoksitler
(ROOH) en yaygin kullanilanlaridir. Termal olarak kararsizdirlar ve yapilarina
bagli olarak belirli bir hizda ve sicaklikta radikallerine ayrisirlar. Genellikle en
cok kullanilan peroksit, termal homolizle benzoiloksi radikallerini veren (2.5.1)
benzoil peroksittir. Benzoiloksi radikalleri monomere katilma reaksiyonu
diginda, birlesme ((2.5.1)'in tersi) veya karbondioksit ve fenil radikallerine
ayrisma (2.5.2) veya bu radikallerin birlesmesi (2.5.3) ve (2.5.4) gibi ¢esitli

reaksiyonlar verebilir.

0 0
I I I (2.5.1)
Ph —C—0—0—C—Ph —>»2Ph —C—O-
I (2.5.2)
Ph —C—Q: —>Ph- +CO»
2Ph- ——»Ph —Ph (2.5.3)
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0
(2.5.4)

] |
Ph —C—O- +Ph ——> Ph—C—O—Ph

Bu ikincil reaksiyonlar ¢dozgen molekullerinin sinirlama etkisi (kafes
etkisi) yuzinden meydana gelir ve sonug¢ olarak baslatici radikallerinin
konsantrasyonu azalir. Ayrismanin neden oldugu diger kirletici reaksiyonlar
da vardir (2.5.5).

i i R
Ph—C—0—0—C—Ph + Ph- ——> Ph—C—0—0—C—Ph
(2.5.5)
(Il) I
——>» Ph—C—0O—Ph + -0O—C—Ph

Diger genel bir baslatici potasyum persulfattir (K2S,0s). Persulfat sulu
cOzeltide notral veya hafifce bazik ortamda (pH:7-8) asagidaki reaksiyonlari
verir [81];

S,0,7 »2S0, (2.5.6)
2S0, ¢ —S,0,” (2.5.7)
2S0, e +H,0 »>HSO, +OH (2.5.8)
20H—->H,O,(veya H,0+(1/2)0,) (2.5.9)
2S0,” ¢+OH »>HO-0-S0," (2.5.10)

Ayrica stirenin polimerizasyonunda
S,0,” +H,0 — 2HSO, «+3/20, oldugu gérilmiistir [82].

Asit katalizli durumda simetrik olmayan bir kirllma meydana gelir;
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S,0,°+H" »>HS,0,” —» SO, +HSO,"

S.Sarkar ve galisma arkadaslari (2.5.6) nolu reaksiyonun k4 hiz sabiti
icin pH 4-7 araliginda 50 °C ’de neredeyse sabit kaldigini ve 2.61 x 10° s

degerinde oldugunu bulmuslardir [81].

Eder ortamda monomer varsa persilfatin ayrisma hiz sabiti
degisebilmektedir. Bu ylzden emulsiyon polimerizasyonunda persulfatin
ayrismasl bazi monomerlerin varliginda incelenmis ve elde edilen hiz
sabitine dzel olarak persulfatin indirgenmis ayrisma hiz sabiti denilmigstir. Bu
konuda ilk arastirma Morris ve Parts (1968) tarafindan yapilmistir; sulu
cozeltide 50 °C de persiilfatin indirgenmis ayrisma hiz sabitleri akrilonitril,
metil akrilat ve vinil asetat varliginda sirasiyla 6.8x10° s, 7.8x10° s ve
7.0x10° s bulunmustur. Ayni sicaklikta, saf sudaki persiilfat ayrisma hiz
sabiti 1.4x10° s, ile karsilastirdigimizda vinil asetat icin 50 kattan fazla
arttigini  gorurtz. Bu farkli hiz sabitlerini elde etmemizin nedeni iki
mekanizma ile acgiklanmaya calisilir. Birincisi vinil asetat gibi polar
monomerlerin sulfat anyonlari ve sulfat radikalleri gibi yukll turleri sarmasi ki
bu olay dzel olarak "kafes kompleks mekanizmasi" olarak bilinir. ikincisi sulu
fazdaki oligomerik radikallerin baslatici ile reaksiyona girerek indirgenmesidir.

Fakat hangi mekanizmanin daha etkin oldugu hala tartisiimaktadir [83].

Meydana gelen yan reaksiyonlarin gesitliligi, peroksitin yapisina,
baslangigta dizenlenen radikallerin kararliigina ve monomer reaktivitesine
baghdir. ideal olarak bir peroksit baglatici pratikte reaksiyon hizini kontrol
altina alabilmek igin oda sicakhdinda kararli olmali ve polimer Uretim
sicaklhiginda hizli bir sekilde yeterince ayrisabilmelidir. Benzoiloksi radikalleri,
karbondioksit c¢ikigi olmadan reaktif monomer molekilleri ile daha c¢ok
reaksiyon vermeye egilimli oldugundan kararlidir ve bdylece basglatici
kirleticileri azalir. Bu agidan, benzoil peroksit, (yari 6mrii 100 °C’de 30 dk.)
avantajlidir. Benzoiloksi radikallerinden daha kararli olan ise t-butoksi
radikalleridir, bunlar neredeyse baslangigta monomer tarafindan kapilir,

bununla birlikte ayrisma sicakligi kargilastirildiginda yuksektir (yari 6mrt 126
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°C 'de 10 saat). Tablo 2.4'de bazi baglaticilar ve ayrisma sicakliklari

verilmigtir.

Tablo 2.4 Bazi peroksit baglaticilari ve polimerizasyon sicaklik arahigi [84].

PEROKSIT Polimerizasyon sicaklik araligi (°C)
(CH3);COOC(CH3)s 100-135
Ph-COOH (CHs); 50-120
O O
I | 38-80
Ph-COOC-Ph
K2S208 50-90
0O 0O
| | 35-60

(CH;),CHOC—OO—COCH(CHz),

Redoks basglaticilar

Bir elektron transferi ile serbest radikal veren reaksiyonlar 6zellikle
duigluk sicakliktaki polimerizasyon ve emdulsiyon polimerizasyonun
baslatiimasinda kullanighdir. Bazi klasik ornekler, (2.5.11), (2.5.12) ve
(2.5.13) nolu esitliklerde gosterilmigtir. Redoks sistemlerinin diguk sicaklikta
calisabilmesinden baska reaksiyon hizlarini metal iyon veya peroksitlerin
cesitli konsantrasyonlari ile kontrol etmek kolaydir. Kumil hidroperoksitin
ayrismasi, ticari olarak stiren ve bultadienin dusuk sicakliktaki emulsiyon
polimerizasyonu ile stiren-bitadien kaugugunu olusturmada kullanilir.
Hidrojen peroksit veya persulfat sistemleri emulsiyon polimerizasyonunda,
sulu fazda radikal Uretmek igin kullanilir. Susuz polimerizasyonlar igin metal
iyonlari genellikle naftenatlar olarak gdsterilir. Redoks baslatici sistemlerinin

de ¢ok sayida birlesme reaksiyonlari vardir.

PhOOHC(CH,), + Fe* - PhC(CH,),0¢+0OH" +Fe™ (2.5.11)
HOOH+Fe? -HO e +OH +Fe® (2.5.12)
(2.5.13)

“0,S00S0; +S,0,” S0, +S0O,” +4S,0;
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2.5.2 Polimerizasyon mekanizmasi ve kinetigi

Serbest radikal zincir polimerizasyonunun baslama basamagi iki
reaksiyon icerir; baglatici radikallerinin olugmasi (2.5.14) ve baglatici
radikallerinin monomerlere katiimasi (2.5.15). Baslatici radikallerinin tekrar
birlestigine dair kanitlar son gruplarin kimyasal analizi ve spektroskopi ile
ortaya ¢ikmistir. Monomer radikalinin diger monomer molekuline eklenmesi
ve uygun monomerlerin yeterli katilmlari ile oligomer ve polimer radikallerinin

olusumunun bunu takip etmesi ilerleme reaksiyonlarini olugturur (2.5.16).

" R - (2.5.14)
R +CH,==CH —> RCH,CH"
\\( 3\( (2.5.15)
RCH,CHCH, cH- "CH=CHY
. p— B
RCH,CH* +CH, (‘?H - R (2.5.16)

Y Y Y Y
RCHCH ~[CH2(‘}% CH,CH
Y Y My

Her katilma basamaginda (2.5.16) reaksiyonunda gosterilen bas-
kuyruk dizenlenmesi genellikle baskindir. Bu elektronik ve sterik etkilerin
birlesmesi yuzindendir. Sterik itme, sakli karbon ¢ift bagina radikal saldirisini
destekler ve rezonans kararlilik daha kararli serbest radikal olusumunu
saglar. Bag-bas polimerizasyonu ¢ok yaygin olarak meydana gelmez. Bas-
bas yapilarinin énemli kismi belli miktarda flor iceren polimerlerde ve fark
edilir bicimde poli(vinil florit) ve poli(viniliden florit) (sirayla %13-17 ve %5-6
ik donagsumlerde) ve poli(alil asetat) (polimerizasyon sicakligina bagli olarak

%19’un Uzerindeki dontusumde) gibi polimerlerde bulunmustur.

ilerleme bazi reaksiyonlarin sonlanmasina kadar devam eder. Serbest
radikal polimerizasyonunda sonlanma iki teorik yolla meydana gelebilir;
radikal ciftlesmesi veya birlesmesi ile sonlanma) (2.5.17) ve bir zincirden

digerine bir atom (genellikle hidrojen) transfer edilen orantisiz sonlanma
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(2.5.18). Her iki sonlanma reaksiyonu da difizyon kontrollidir ve elektron

spin cifti gerektirir.

eCH-CH. -+ CHCHy v (2.5.17)
Y Y
o CHyCH- + + CHCHymvw <
J J w0 CH—CHwe (2.5.18)
Y Y

Sonlanmanin birlesme ile mi yoksa orantisiz sonlanma ile mi olacagi
blyuk 6lgide monomer yapisina veya tamamen zincir sonu radikal yapisina
baglidir. Polistiren radikalleri 6zellikle disuk sicaklikta birlesme ile sonlanma
ile gecirirken poli(metil metakrilat) radikalleri cogunlukla orantisiz sonlanma
gecirir, fakat genellikle her iki proses de meydana gelir. Sonlanma
reaksiyonunun tercihinde sterik itme birinci faktordir. Birlesen poli(metil
metakrilat) radikalleri etkin karbon Uzerinde 4 hacimsel grup igerir. Ester gibi
polar gruplarin elektrostatik itmesi birlesme icin gerekli aktivasyon enerijisini
yukseltebilir. Hidrojen transferinde alfa hidrojenine ulasilabilirlik Gglncl
faktordur; poli(metil metakrilat) da bu hidrojen sayisi 5 tir, polistiren
radikallerinde ise 2’dir. Bununla birlikte sonlanmanin nasil olacagini tahmin
etmek kolay degildir, 6rnegin hemen hemen neredeyse Ozellikle 60 °C’de
poliakrilonitril birlesme ile sonlama gegirirken poli(vinil asetat) orantisiz

sonlanma gegirir.

Baska mimkun olabilen sonlanma reaksiyonu zincir sonu radikalleri ile
baslatici radikallerinin birlesmesidir (2.5.19). "Birincil radikal sonlanmasi”
denen bu sure¢ yalniz yiksek baslatici seviyesinde veya ¢ok yuksek
viskozitede, ylksek molekul agirlikh zincir sonu radikallerinin diffizyonunu

sinirladiginda énemli hale gelir.

VVWCHzCH' + R ——> */VVV‘CH2CHR
! ! (2.5.19)
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Serbest radikal polimerizasyon kinetigini basitlestirmek icin baslama,
ilerleme ve sonlanma hizlarinin farkli oldugu, fakat her ilerleme basamaginin
Ozellikle bas-kuyruk seklinde, zincir uzunlugundan bagimsiz ve ayni hizda
oldugu kabul edilir. Bu son yaklagim, zincir yaklasik dért monomer Unitesi
icerdiginde, son grup etkisi ihmal edildigi icin gecerlidir. Benzer sekilde
birlesme ile veya orantisiz sonlanma ile yapilan sonlanmanin hizi, zincir

uzunlugundan bagimsiz varsayilir.

Baslama iki basamakta olusur; baslatici radikallerini (Re) vermek
Uzere baglaticinin ayrismasi ve ardindan Re nin monomere katilarak yeni bir

radikal olugturmasi (Mqe)

Bagslama

l]—+—>2Re
Re+M—13M, o

Bu iki reaksiyon igin hiz sabitleri kq ve k/'dir. llerleme basamaginin (hiz
sabiti k,) baginda Mie yeni radikal Mze olusturmak Uzere diger monomer
molekullerine eklenir ve o radikalde monomere eklenerek Mse radikalini

olusturur ve bdylece devam eder.

ilerleme
M, o +M—2>M, o
M, ¢ tM—2—5M, o

M, o +M—2 M,

x+1)

Daha 6nce de bahsedildigi gibi sonlanma radikal birlesmesi ile veya

orantisiz sonlanma ile meydana gelir. ki ve kig h1z sabitleri ilgili sabitlerdir.

Sonlanma

k . .
M, e+M o —C—>M, Birlesme ile sonlanma

k
td
M, o+M, o >M, +M, Orantisiz sonlanma

Baglatici ayrisma hizinin, baslatici radikallerinin monomere katilma

hizina goére daha yavas oldugu varsayilirsa (dogal olarak serbest radikalin
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reaktivitesi yuUksektir) her ayrisma ile olusan iki radikalin olusma hizi

hesaplanarak, baslama hizi R; ile gdsterilir.

_ d[Me]

Ri = 2fk,[I] (2.5.20)

Burada [Me] zincir radikallerinin toplam konsantrasyonunu, [I]
baslaticinin molar konsantrasyonunu, f baslaticinin etkisini gosterir. f bir
polimer zincirini baslatan baslatici radikallerinin kesridir ve daha 6nce

tartigilan kirletici reaksiyonlarla azalmaz.

f = _Polimer zinciri olusturan radikaller
Baslangigta baslaticidan meydana gelen radikaller

f sayisi genellikle baglatici radikallerinin eklenmesi ile olusan son gruplarin
Olcllmesi ve reaksiyona giren baslatici miktari ile karsilastiriimasi ile
belirlenir. Genellikle serbest radikal polimerizasyon prosesleri igin f, 0.3-0.8

arasinda degisir. Sonlanma igin hiz ifadesi;

R —_ d[Me]

t e 2k [Me]? (2.5.21)

2 sayisi iki radikalin tikendigi bir sonlanma reaksiyonunu gdsterir. ki hiz
sabiti, ki veya ki yerine kullanilmigtir. Sonlanma hiz sabitleri baslama hiz
sabitlerinden ¢ok buyuk olduklari igin, biz reaksiyon basladiktan sonra
radikallerin olusumu ile tikenmesinin ayni hizlarda oldugunu kabul edebiliriz,

bdylece [Me] sabit kalir. Bu "kararli hal yaklagsimi" olarak bilinir.

Bdylece
R, =R,
veya

2fk [l = 2k,[Me]*>  denklem ¢oziilirse [Me];

o= [l
Me] ==

t
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ilerleme igin hiz ifadesi

__dM]_ .
Rp === = Ke[MIMe]

p

[Me] icin verilen ifade yerine konursa;

=———= =Kk, [M] @ (2.5.22)
t

esitligini elde ederiz.

Bagslama bir defada biterken, ilerleme her zincir igin ¢ok sayida
monomer moleklli gerektirdiginden, polimerizasyon hizi ilerleme hizina esit
kabul edilebilir. Polimerizasyon hizi bdylece baslatici konsantrasyonunun
karekoku ve monomerin konsantrasyonunun birinci kuvveti ile dogru orantili
olur. Bdylece basglatici konsantrasyonu iki kat arttirilirsa yaklasik 1.4 kat
reaksiyon hizi artar. Bu iligki gesitli serbest radikal polimerizasyonlari igin
deneysel olarak dogrulanmigtir. Cok sayida ticari olarak dGnemli monomerlerin
ilerleme ve sonlanma hiz sabitleri ve ilgili aktivasyon enerijileri Tablo 2.5 'de

verilmigtir.

Tablo 2.5 ilerleme ve sonlanma hiz sabitleri; ko ve ki, ve aktivasyon enerijileri, E, ve
E: [84].

Monomer  Sicaklik (°C) ky(L/mol.s) E, (kj/mol) kx10®L/mol.s) E;

Akrilonitril 60 1960 16.2 782 15.5
Etilen 83 240 18.4 540 1.3
Metilakrilat 60 2090 29.7 9.5 22.2
Metil metakrilat 60 515 26.4 255 11.9
Stiren 60 176 26.0 72 8.0
Vinil asetat 50 2640 30.6 116.8 21.9
Vinil klorit 50 11000 16 2100 17.6
Tetrafloroetilen 40 7400 17.4 7.4x10° 13.6

Polimerizasyon hizi ile ilgili diger énemli parametre "ortalama kinetik

zincir uzunlugu" "v" dur. Polimerlesmenin baslatildigi her bir zincirde
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polimerlesmis  monomer  sayisidir  Kararli  hal sartlari  altinda

R, = R,oldugundan, ortalama kinetik zincir uzunlugu

Rp ve R¢'nin yerine dnceki esitlikler konulursa ;

K [M|[Me] — k,[M]

V= = 2.5.23
2k Mo”2k, [Me] (25:23)
elde edilir.
[Me] icin gecerli ifade bu esitlikte yerine konursa;
k. [M
V= oM (2.5.24)

2(fk ko [)"
elde edilir.

Bdylece kinetik zincir uzunlugunun c¢esitli hiz ve konsantrasyon
parametreleriyle ilgili oldugu goraltr. Burada kinetik zincir uzunlugunun, hem
baslaticinin hem de baslatici etkinlik katsayisinin artmasiyla azalacagini
belirtmeliyiz. Bu reaksiyonun ilk bélumlerinde mantiklidir, giinkl gelisen zincir
sayisi arttikga sonlanma olasiligi artar. Bdylece baslatici konsantrasyonu

degistirilerek molekdl agirhigr kontrol edilebilir.

Herhangi bir yan reaksiyon yokken kinetik zincir uzunlugu sonlanma
sekline bagl olarak polimerizasyon derecesi (ve bodylece sayi ortalamasi

molekul agirhgi) ile dogrudan ilgilidir. Eger sonlanma orantisiz sonlanma

seklinde meydana geliyorsa DP=V, birlesme ile sonlanma meydana

geliyorsa DP = 2v dir.

Yukarida anlatilan kinetik esitlikler her zaman gecgerli olmayip, bazi
durumlarda sapmalar meydana gelir. Ornegin "Jel etkisi", "Trommsdorf etkisi"
veya "Norris-Smith etkisi" gibi c¢esitli sekillerde bahsedilen bir sapma, kutle

polimerizasyonunda veya ortamin vizkozitesi ¢ok ylksek oldugunda veya
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polimer ¢oktugunde ¢odzelti polimerizasyonunda meydana gelir. Daha viskoz
bir ortamda zincir hareketliligi azalir ve zincir sonu radikallerinin sonlanmayi
etkileyen pozisyonlari olusturma olasiligi da azalmig olur. Cinki monomer
molekulleri sonlanma hizi azalmis olsa bile hala aktif zincir sonlarina diffize
olabilirler, bdylece polimerizasyon hizi 6nemli bir artis gosterir (veya
otokatalitik etki meydana gelir) diyebiliriz. Hizdaki artisa genellikle reaksiyon
ekzoterminin  artisi  eslik  edeceginden, otokatalitik etki  kdtle
polimerizasyonunda o6zellikle islem zorluklarina neden olur. Ayni zamanda
sonlanma hizindaki azalma daha yuksek molekdl agirligina sahip

polimerlerin olusmasina da neden olur.

Kinetik davranista gorilen diger bir sapma, zincir transfer
reaksiyonlarinda ortaya ¢ikar. Buylimekte olan polimer zincirinin reaktif kismi
ortamdaki diger tlrlerle reaksiyona girer. Bu olayda zincir sonlanir ve ayni
zamanda yeni bir radikal olusur, bu nedenle zincir transfer reaksiyonlari daha
dusuk molekdl agirlikhi Grdnlerin olusmasina neden olurlar. Serbest radikal
vinil polimerizasyonlarinin gogunda zincir transfer reaksiyonlari ayni sekilde
meydana geldigi icin genellikle genis molekuler agirlikh dagihm goralur.

Bilinen bazi zincir transfer reaksiyonlarini inceleyelim.

Bir zincir sonu radikali diger bir zincirdeki hidrojen atomunu
yakalayabilir, bu zincirin dallanmasina neden olan reaktif bir bdlim
olusturabilir (2.5.25). Hidrojenin yakalanmasi ayni zamanda molekil iginde
de meydana gelebilir ki, bu sure¢ "geri kapma" (backbitting) olarak
isimlendirilir (2.5.26).

vvvv(‘jH + MNCHZ(‘EHNW — JWW(‘ZHZ + WCHZ(FNW
Y Y Y Y

: (2.5.25)
CH,CHY
CH,=CHY \
. VY] CHZ(‘j VAN
Y
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CH2*C\H2 CH2*C\H2

v HC CH, —— wwHC /CH2 (2.5.26)

QE\ CHz/ CHs

Zincir transferi ayni zamanda baslatici (2.5.27) veya monomere

(2.5.28) veya ¢ozgene olabilir.

~arCH,CHOR +RO-
ROOR € (2.5.27)
Y
‘/V‘NCHzc‘:H' .
CH,=CHY ww(CH,CH2 + CH,=CY
? 2 ? (2.5.28)
Y

Bdyle durumlarda kinetik zincir uzunlugunu ilerleme hizinin sonlanma

ve transfer hizina orani olarak yeniden tanimlamak gerekir;

_ R,
V= —— (2.5.29)
R, +R,

Transfer reaksiyonlari 2.dereceden oldugu igin,
R, =k, [Me][Zt] (2.5.30)
ile gosterilebilir.

Burada Zt transfer edicidir. Biz bitin mimkin olabilen transfer

reaksiyonlarini da hesaba katarak v, icin yeni bir esitlik yazabiliriz;

g K, [M][Me] ~ k,[M]
" 2k [Me]? + 3k, [Me][Zt]  2k,[Me] + =k [Zt]

(2.5.31)

k, [M
V= o (M| ifadesini hatirlarsak ve yukaridaki formilde yerine
2K [Me]
koyarsak
A1, k(2 _
Ve v k,M] (2.5.32)
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Bir monomer molekill igin zincir transfer hiz sabitinin (ky) ilerleme hiz

sabitine orani genellikle zincir transfer sabiti olarak, Cr, olarak belirlenir.

Bu ifade de bir (2.5.33) denkleminde yerine konursa;

A 1,26 2.5.33
Ve v, M (2.5.33)

esitligi elde edilir.

Goruldaga gibi transfer hizi ve transfercinin konsantrasyonu arttikga
kinetik zincir uzunlugu azalir. Polimer literatiriunde ¢ok sayida bilesen ve
monomer i¢in zincir transfer sabitleri bulunabilir ve birkag tanesi Tablo 2.6 'da
verilmigtir [84]. Son derece etkili olan tiyolleri kinetik zincir uzunlugunu kontrol
etmek igin kullandigimizda, bunu yapabilmek igin gerekli transferci miktarini
belirleyen diger transfer islemlerini ihmal etmek gerekir. Transferci ajanin
konsantrasyonu yuksek oldugunda ki, kpden daha buyuk olur ve
"telomerizasyon" denilen polimerizasyonlarla "telomerler" denen ¢ok dusuk

molekdl agirlikli polimerler elde edilir.

Tablo 2.6 Zincir transfer sabitleri ,stiren ve metil metakrilat igin Cr degerleri.

Transferci ajan Stiren -Ct x 10* Metil metakrilat -Cr x 10*
Benzen 0.023 0.040
Toluen 0.125 0.20
Kloroform 0.5 1.77
Karbon tetraklorir 90 2.40
Karbon tetrabromdir 22.000 2700
1-Biltanol 210.000 6600

Zincir transfer reaksiyonlari ayni zamanda serbest radikal

polimerizasyonlarini  6nlemek igin de kullanilabilir. Alkilat fenol, vinil
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monomerler igin bir stabilizor olarak eklenen bir bilesik ¢esididir. Bu bilesik,
polimerizasyonu baslatmaktan daha c¢ok, birlesme reaksiyonu gecirmeyi
seven yeni bir radikal olugturmak Uzere fenolik hidrojenini transfer eder.
Bdyle bilesiklere inhibitor denir ve genellikle depolama boyunca kendiliginde

olan polimerizasyonu énlemek igin monomerlere eklenir.

2.6 Emiulsiyon polimerizasyonu

Klasik emulsiyon polimerizasyonu, bir emulgatdrin sulu ¢ozeltisinde,
bir monomer veya monomer Kkarisiminin serbest radikal zincir
polimerizasyonu ile polimerlesmesidir. Ortaya c¢ikan Urln lateks olarak
adlandinlir. Bu polimerizasyonun gerceklestiriimesinde kullanilan temel

icerik; monomer, su, emulgator, bagslatici ve zincir transfer ajanlaridir.

Su inert ve surekli bir faz olarak duguk viskozite ve iyi bir isi transferi
saglar. Ayrica polimerizasyon bdlgesini izole eder. Bu ayirma, polimerizasyon
hizi ve molar kutlenin ayni anda artisina neden olarak, 6zel bir avantaj
saglar. Su ayni zamanda monomer damlalarindan ortama ve polimer
parcaciklarina monomer transferi saglar, baslaticinin radikallerine ayristigi ve
oligomerlerin olustugu yerdir ve fazlar arasindaki emulgatorlerin dinamik

degisimlerine izin veren bir ortamdir.

En genel suda ¢dzlinebilen baslatici persulfirik asitin inorganik tuzu
potasyum persulfattir ve bu polimerizasyonu baslatan iki sdlfat radikal
anyonuna ayrisir. Redoks basglaticilar, yani; genellikle ylkseltgen bir madde
ile indirgen bir maddenin radikal (persulfat-bisulfit) dreten karigimi, disik
sicakliktaki polimerizasyon igin kullanighdir. Azot bilesikleri gibi, yagdda
¢ozlnebilen baslaticilar emulsiyon polimerizasyonunda pargacik morfolojisini
kontrol etmek icin ve polimerizasyon sonunda kalan monomerleri azaltmak

icin kullanilr.

Merkaptanlar gibi c¢esitli  zincir transfer ajanlari, polimerin molar

kitlesini kontrol etmek igin kullanilir.
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Emdalgator (surfaktan) parcacik nukleasyonu icin 6zel bir yer sagladigi
gibi gelismis pargaciklarin yuzeylerine adsorplanarak kolloidal kararllik

saglar.

Emulsiyon polimerizasyonunun en o6nemli 06zelligi bastan sonra
heterojen olmasidir. Monomer(ler), su ve emulgator(ler) karigtinldiginda
molekuller, monomerle sismis hidrofobik kabugu olan misellere ayrilir.
Misellerin blyiklikleri genellikle 50-150 A° arasindadir ve onlarin sayi
yogunlugu da 10"-10" dm™ 'tiir. Bununla birlikte emiilgatér molekdilleri ile
adsorbe olmus daha buyuk boyutta monomer damlalari da vardir, onlarin
boyutlari 1-10 um ve sayi yodunlugu 10°-10"" dm™ arasindadir. Baslatici
eklendiginde sulu fazda genellikle 10'°-10"® radikal dm™ s™ hizlari arasinda
radikal olusur ve bu radikaller sulu fazda ¢dézliinmis monomer molekullerine
(toplam monomerin kuglk bir kismini olusturur) eklenerek oligoradikallere
donugur. Bu noktada bir veya daha fazla mekanizma (miselli, homojen ve
damla mekanizmalari) parcacik niUkleasyonu polimer pargaciklarini
olusturmak Uzere baslar. Bu arada monomer damlalarindan monomer
difizyonu ile polimer parcaciklari siser ve parcacigin gelismesinde ilerleme
reaksiyonlarinin meydana geldigi ana yer olur. Reaksiyon baglamamis
misellerdeki emdulgatorler dagilir ve gelismis pargaciklarin yuzeylerine
adsorbe olarak parcgaciklarin kolloidal kararliigini  saglarlar. Butun
monomerler polimere doénustiginde polimerizasyon tamamlanir. Sonugta
olusan Urlun sulu fazda dispers olmus ve adsorbe edilmis emulgator tabakasi

ile stabilize edilmis mikronalti polimer pargaciklaridir.

Pek c¢ok arastirmaci emulsiyon polimerizasyonu U¢ evreye ayirir,
l.evre pargacik olusum basamagi, Il. ve Ill. evrede pargacik gelisim
basamaklarini icerir (Sekil 2.7). |. evre ortamdaki emulgator konsantrasyonu
yeni bir pargacik olusturmayacak kadar azaldiginda yani hepsi adsorbe
edildiginde biter. l.evre genellikle kisadir, pargacik olusumu dusuk
donusumlerde (%5) tamamlanir. Il.evrede polimer pargaciklari (yaklasik
0.02-1.00 um) ile birlikte buylik monomer damlalari (1-10um) vardir. Bu
evrede polimerizasyon polimer pargaciklar iginde, damlalardan monomer

diffuzyonu ile ilerler. 1l. evre bu damlalar ortadan kalktiginda biter. Genellikle
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bu olay %40 donusumlerde meydana gelir. Ill. evrede genellikle
polimerizasyon hizlanmistir. Cankl polimer zincirleri yeterince buyudigunde
zincir sonlarindaki radikallerin sonlanma reaksiyonu verme olasiligi azalir. Ve
bu reaksiyonu difiizyon kontrollii yapar. Ozellikle yiiksek dénisimlerde
(%98) bu durum daha da 6énemli hale gelir [85].

% Doniisiim

I.Evre t(dk) >

I1.Evre

Sekil 2.7 Emulsiyon polimerizasyonunun zamana karsi % donusum grafiklerinde
I,Il. ve lll. evre.

2.6.1 Polimerizasyon kinetigi

Emulsiyon polimerizasyonu serbest radikal katilma polimerizasyonu
oldugu igin bitin kinetik olaylar baglama, ilerleme, sonlanma ve transfer
reaksiyonlari seklinde 06zetlenebilir. Bununla birlikte polimerizasyonun
heterojen yapisi, igeriklerin fazlar arasinda (misel fazi, sulu faz, monomer
damla fazi ve pargacik fazi) paylasilmasi yluzinden bazi karigikliklara neden
olur. Bu igeriklerin paylasiilmasi polimerizasyonun ilk anlarinda batin fazlarda
polimerizasyonu mumkun kilar, daha sonra yani monomer damlalari gézden
kaybolduktan sonra, bu fazlar pargacik fazi ve su fazi olarak ikiye iner.

Emulsiyon polimerizasyonundaki heterojenligin  en  6nemli
sonuglarindan bir tanesi polimerizasyon sisteminde, monomerle sismis

polimer parcgacik iginde ylUksek oranda radikal ayrismasidir. Polimerizasyon
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bdlgelerinin, genis bir sicaklik araliginda ve baslatici konsantrasyonunda,
onemli miktarda radikal Uretebilmesi polimerizasyon hizi ve polimer molar
katlerinin her ikisinin de ayni zamanda artabilmesinin nedenidir. Bu
emdulsiyon polimerizasyonu digerlerinden (kutle, ¢ozelti veya slspansiyon)
ayiran onemli bir 6zelliktir. Daha sonraki sureglerde genellikle hizi arttirmak
icin yapilan herhangi bir girisim molar kitlenin azalmasina neden olacaktir.
Asagidaki genel esitlikler, polimerizasyon hizi, Ry, ile sayi ortalamasi
polimerizasyon derecesi X,'ni emulsiyon polimerizasyonu ve kutle, ¢ozelti
veya suspansiyon polimerizasyonu igin karsilastirmali olarak verilmistir.

Emulsiyon polimerizasyonu igin,
R, =k, [MInN/N, (2.6.1)
X, =Kk, [MINN/R; e (2.6.2)

Burada k, ilerleme hiz sabiti, [M] pargacik icindeki monomer
konsantrasyonu, n her parcacikta ortalama radikal sayisi, N birim hacimdeki
lateks parcacik sayisi, Ri.. radikal c¢odalma hizi (veya toplam radikal
absorbsiyonu) ve Na avogadro sayisidir. Kutle, ¢ozelti veya stspansiyon

polimerizasyonu igin;
R, =k,[MI(R, ®/2k,)"* (2.6.3)

X, =k, [MI(2/R, ok,)"2 (2.6.4)

Esitlik (2.6.1) ve (2.6.2) hem polimerizasyon hizinin hem de molar
kutlenin, sabit baslama hizinda polimer parcacik sayisi arttikga, ayni
zamanda artigini gosterir. Buna emulgator konsantrasyonunun artisi da eslik
eder.  Polimerizasyon hizi  ¢ozelti, kutle, veya  slspansiyon
polimerizasyonlarinda baslama hizi arttikga artabilir, bununla birlikte esitlik

(2.6.4)'te goruldugu gibi molar kutlede bir azalma meydana gelecektir.

Emulsiyon polimerizasyonunda diger onemli 6zellik esitlik (2.6.1) ve
(2.6.2)de bulunan her pargacik icinde ortalama radikal sayisidir. Bu

polimerizasyon olayl boyunca molar kitle ve hizin belirlenmesinde anahtar
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bir parametredir. Bu say! radikalin ¢ogalma hizi, polimer pargacik sayisi,
parcacik icine radikal giris katsayisi, radikal c¢ikis (giristen sonraki
desorbsiyon) ve sonlanma reaksiyonlarinin bir fonksiyonudur. Her pargacik
icindeki ortalama radikal sayisi polimerizasyon sureci boyunca sabit degildir
ve degeri yukarida sayillan faktorlerden Ozellikle monomerin sudaki
¢6zunurligunden genis bir sekilde etkilenir. Smith ve Ewart [86] n igin U¢
limit durum bildirmislerdir. Birinci durum n sayisinin 0.5’ten kig¢lik olmasi ile
belirlenir, burada radikal ¢ikis hizi, giris hizindan yuksektir ve sudaki
¢ozUnUrligl yiksek olan monomerler icindir. Ikinci durumda n =0.5ir.
Burada parcaciktan radikal ¢ikis hizi dnemsiz oldugundan sonlanma her an
olabilir, bdylece herhangi bir anda pargacik ya 0 yada 1 tane ilerleyen zincire
sahiptir. Boyle sistemler zero-one sistemlerdir ve genellikle stiren emulsiyon
polimerizasyonu boyledir. 3. durum n sayisinin 0.5'ten ¢ok buylk olma
durumunu gosterir. Pargacik i¢cinde sonlanma hizi giris hizindan kuguk ve

parcacik hacmi hayli bayUktur.

Parcacik sayisi

Smith-Ewart teorisinde pargacik nukleasyonu igin ana yer surfaktan

miselleridir. Pargacik sayisi asagidaki gibi verilir.

N = k(R.

/R, )*(a,S)" (2.6.5)

Ry: parcacik hacminin genisleme hizi, as: bir emuilgatér molekuli
tarafindan kaplanan alan, S: misel icindeki toplam emdilgator miktar

(C6zinmuas emulgatér miktari inmal edilir).

Namura (1979) ve Hansen ve Ugelstad (1980) birinci evre boyunca
zincir transfer radikallerinin oligoradikale absorbsiyonu/desorbsiyonu/tekrar

absorbsiyonun 6nemini farketti ve asagidaki genel esitligi turetti [87].

N = k(R,

«/R,)"*(a,S) (2.6.6)

Z sayisi zincir transfer sabitine ve monomerin sudaki ¢6zunurligune

baglidir ve 0.6<z<1.0 ’dir. S ile ilgili olarak bir artis R; e ile ilgili bir azalisa
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neden olacaktir. Bu genellikle sudaki ¢ozunarligu stirenden daha buyUk olan

vinilasetat, metil metakrilat ve vinil klorit gibi monomerler icin gegerlidir.

2.6.2 Emiulgatorsiiz emulsiyon polimerizasyonu

Klasik emdlsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimer kolloidler,
bilim ve teknolojinin farkhh alanlarinda; ©Ornegin elektron ve I1sik
mikroskoplarinda kalibrasyon standardi olarak, filtrelerin ve biyolojik
membranlarin porluk tayinlerinde, kolloidlerin adsorpsiyon, folekilasyon gibi
davranislarini agiklamada kullanilabilirler. Bununla birlikte geleneksel
emdilsiyon latekslerinin kullanimi bazi problemleri beraberinde getirir. istenen
boyutta parcacik Uretmek igin 6zel sartlar belirlemek gerekir, yeniden ayni
arand almak zordur ve pargacigin saflastirilmasi zor bir islemdir. Ve en
onemlisi emulgatérin tam olarak uzaklastiriimasi olduk¢a zordur ve tam
olarak uzaklastirlamaz [88]. Fakat bazi monomerler emulgatérsiz olarak da
emdilsiyon polimerizasyonuna ugrayabilirler. Emdulgatorsiz  emulsiyon
polimerizasyonu ile elde edilen kolloitler monodispers, temiz yuzeyli ve
pargacik ylzeyinin kimyasal yapisi ve yiki ile kararli haldedirler. Ozellikle
klasik emdulsiyon polimerizasyonunda kullanilan emdulgatérin burada
kullanilmamasi, ¢evresel anlamda bir avantaj saglarken, endustriyel olarak
daha pratik ve ekonomik Uretimleri saglamaktadir. Bu tip polimerizasyonun
yurime mekanizmasi klasik emulsiyon polimerizasyonundan biraz daha farkl
sekilde gergeklesir. Emdilsiyon polimerizasyonundaki l.evre, pargacik
olusumunun yavas gerceklesmesi nedeniyle daha uzun surer. Il. evre daha
kisadir ve birden yuksek donusumlere (%80) ulasilir. Elde edilen grafik bir
“S” seklindedir (Sekil 2.8).
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A Il.Evre

% Donliglim

'

I.Evre t(dk)

I.Evre

Sekil 2.8 Emulgatoérsiz emulsiyon polimerizasyonundaki evreler.

2.6.2.1 Pargacik nukleasyon ve gelisim mekanizmalari

Emdilgatdrsiz emudlsiyon polimerizasyonu igin birka¢ nukleasyon
mekanizmas! 6nerilmistir. ik olarak Fitch [89] bu tiir polimerizasyon igin
homojen nlkleasyon mekanizmasini dnermistir. Song ve Pohlein bir dizi
makalede [90,91] iki basamakl bir model ortaya koymustur. Birinci basamak,
oligomerik radikallerin ¢ok sayida misel olusturmasi ile belirlenir. Oligomerik
radikaller kararliliklarini kaybederler ve ylzey yuk yogunluklarini azaltmak
icin bu basamagin sonunda koagilasyon gecirirler. ikinci basamak
koagulasyon nedeniyle parcacik sayisindaki azalmayla baslar ve pargacik
nikleasyonu ile koagulasyonu arasinda bir denge kurulmasiyla devam eder.
Fakat daha dnce de belirtildigi gibi par¢acik olusum mekanizmasi monomerin
sudaki ¢ozunarlagu ile birebir iligkilidir. Bu yuzden monomerin ¢ézunurligune

gore radikallerin olasi durumlari incelenmelidir [92].

Onemli derecede suda ¢oziinebilen monomerlerin (6rn MMA :0.15
mol/L 318K’de) polimerizasyonu, su fazinda suda ¢6zunebilen (6rn. K2S20s)
bir baslatici ile baslar. Bu durumda oligomerik radikaller bir ka¢ reaksiyon

verebilir;

i. Su fazinda ¢6zunen monomer molekillerine eklenerek kritik zincir
uzunluguna eristikten sonra ilk yuklu pargaciklari olusturmak Gzere ¢okerler.
ii. Diger suda c¢odzlinebilen radikallerle birleserek notral yuzey aktif

maddeleri olustururlar.
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iii. Diger suda ¢d6zUnmus radikallerle sonlanma reaksiyonu vererek

folekle olur.

Bu suregte meydana gelen dogal emdilgator parcacigi kararli hale
getirir ve oligomerik radikallerin ¢6zUnarlGguna arttirir. Bu reaksiyonlarda her
biri nldkleasyon olayini monomerin (veya radikalin) ¢ozinurligine bagli

olarak etkileyebilir.

Polimerizasyonun ilerlemesi, olusmus ilk primer pargaciklarin radikal
kapmasi ve burada polimerizasyonun devam etmesi seklindedir. Fitch,
radikallerin kapilmasinin pargaciklarin toplam yuzey alanlari ile dogru orantil
oldugunu ileri surmus fakat daha sonraki ¢alismalar [93, 94] radikal yakalama
hizinin toplam yuzey alanina bagliliginin sadece surecin ilk anlarinda énemli
oldugunu daha sonra ise radikal diffizyonun o6nemli hale geldigini
gOstermigtir. Pargacik sayisi baslama reaksiyonlarinin hizi arttikga artarken
radikal yakalama hizi arttikga azalir. Bununla birlikte olusan pargaciklar
onlari daha kararli yapan folekllasyona ugrayabilirler. Bu durum da pargacik
sayisinin azalmasina neden olacaktir. Arai ve ¢alisma grubu toplam pargacik
sayisinin kritik zincir uzunluguna baglihdini zamanin bir fonksiyonu olarak

gOstermigtir [93].

Stiren (2.6x10° molL" 298 K'de) gibi suda ¢oziinirligl az olan
monomerlerin emulgatérsiz emdulsiyon polimerizasyonu 6nemli farkliliklar
icerir. Kritik zincir uzunlugu kiguk oldugundan reaksiyonun ilk anlarinda ¢gok
sayida primer pargacik folekilasyonla meydana gelir [95]. Ayrica kisa zincir
radikallerin tekrar birlesme olasiligi yUksek oldugundan ¢ok sayida birlesme
ve yuzey aktif oligomerler meydana gelecektir. Boylece mekanizma miselli
mekanizmaya benzeyecek ve olusan miseller suda ¢6zinen monomerleri
absorblayarak sure¢ polimer-monomer pargacigi icinde devam edecektir.
Olusan polimerin molekul agirhgr sonlanma reaksiyonlari nedeniyle kuguktir.
Benzer mekanizma stirenle ayni ¢dzunurlige sahip N-batil metakrilat igin

Bataille [96] tarafindan dnerilmistir.
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Bu polimerizasyonda en énemli noktalardan biri; kolloidal taneciklerin
kararlihgini saglayan yuklu yuzey gruplarinin baglaticidan dogmasidir. Klasik
emdulsiyon polimerizasyonunda kolloidin kararlihdi; baslaticidan gelen yuklu
gruplar+emulgatorden gelen gruplar ile saglanirken, bu tip polimerizasyonda
ancak baglaticidan gelen yUkli gruplar ile saglanacaktir. Bu nedenle
taneciklerin klasik emdulsiyon polimerizasyonundaki taneciklerle
karsilastirildiginda bu tip polimerizasyon ile elde edilen taneciklerin daha

buaylk olmasi beklenebilir ki bu gergekten boyledir.

2.6.2.2 Elde edilen lateksin kararliligini etkileyen faktorler

Yuzey aktif maddeler

Polimerizasyon boyunca olusan suda ¢dzunebilir oligomerler dusuk
molekul agirlikh yazey aktif maddeler gibi hareket ederler. Bu ylzden toplam
polimerizasyonda sulu fazda radikallerin sonlanmasi 6énemli bir rol oynar.
Radikal sonlanmasini suda ¢o6zinebilir ylizey aktif maddelerin belli bir
konsantrasyonunda miselleri  olusturmasi izler. MMA latekslerinin
polimerizasyon boyunca olusan oligomer ve yuzey aktif polimerler tarafindan

kararli hale getirildigi latekslerin diyalizi ile gostermistir [94].

Elektrostatik faktor

MMA’'In  emulgatérsiz  emdlsiyon  polimerizasyonu  potasyum
persulfatin gesitli konsantrasyonlarinda yapilmis ve elde edilen latekslerin
parcacik yuzeylerinde farkli zeta potansiyelleri bulunmustur. Diyaliz edilen
latekslerin kondUktometrik titrasyonu ile pargaciklar Gzerinde guglu asit sulfat
gruplari belirlenmis ve pargacik ylik yogunlugunun, dogrusal olarak baslatici
konsantrasyonuna bagh oldugu gdsterilmistir [94]. Bunun disinda monomerin
kendisi de fonksiyonel bir grup icerdiginde yuzey gruplarinin degistigi Goodall

tarafindan gdsterilmistir [97].

Sdlfat gruplarinin makromolekullere kovalent olarak baglandiklarini ve
parcacik ylUzeyine yerleserek bir elektrolit icinde lateksin kararlilhigini

etkiledigi bulunmustur [94]. Persulfat baglaticisi ile elde edilen emulgatorsiz
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lateksler dispers bir ortamda her zaman duguk molekdl agirlikli elektrolit

icerirler ve bunun pargacik boyutunu ve kararlihgi etkiledigi gésterilmistir [98].

Sicaklik artigi (baglama hizinin artmasi sonucu) lateksin kararliligini
artinir. Sicakligin artmasi ile boncuk boyutu azalir, ylizey yuku ve kararlilik
artar.Bu nukleasyonun hizli bir bicimde olmasi ve pargaciklarin gabucak

olusan oligomerik radikallerle kararli hale gelmesi ile agiklanabilir [99].

Ortamin iyonik siddeti ve elektrolit konsantrasyonu, yuzey yukinu

etkileyeceginden elektrostatik kararliligi etkiler [100].

Yapisal faktor

Sulu fazdaki polimer polaritesi ylzey etkilesimlerine neden olur. Bu
etkilesimler ylzey enerjisini azaltir ve lateksin agregatlasma kararhligini
etkiler. Lateks pargaciklarin hidrofilik yuzeyi arttik¢a dispersiyonun kararligi
artar, tersine hidrofobiklik artarsa kararlilik azalir [101]. Latekslerin hidrofilik-

hidrofobik 6zellikleri monomer bilesimi degistirilerek ayarlanabilir [102].

2.7 Manyetik polimerik boncuklar (manyetik lateks)
2.7.1 Sentez teknikleri

Manyetik polimerik boncuklarin hazirlanmasinda iki yol kullaniimistir,
birincisi manyetik nanopargaciklarin 6nceden sentezlenmis dogdal yada
sentetik polimerler ile kaplanmasi [14,103] digeri manyetik nanopargacik
varhginda monomerlerin  miniemulsiyon  polimerizasyonu [104,105],
dispersiyon polimerizasyonu [23,106], slispansiyon polimerizasyonu [24] ve
emdulsiyon polimerizasyonu [25,107,108] gibi ¢esitli polimerizasyon turleriyle

polimerlestiriimesidir.

Bir polimerizasyon sureci ile sentezlenen ilk hidrofilik manyetik lateks
demiroksit nanopargaciklari, akrilamit ve agaroz kullanilarak yapilmistir [3].
Bu ilk galismadan sonra ¢ok sayida yontem ve cesitli 6zellikte manyetik

lateks sentezlenmistir. GUnumuzde ticari olarak da kullanilan ilging bir metot
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Ugelstad ve ark. tarafindan gelistirilmistir [26]. Bu metotta porlu polimer
parcaciklari  (poli(stiren-ko-divinilbenzen)) c¢ekirdek gibi  kullaniimistir.
Demiroksit nanopargaciklari polimer porlari i¢cinde demir (Il) ve demir (Ill)
tuzlarinin ¢okturtlmesiyle elde edilmistir. Polimer matriksinden demiroksit
nanopargaciklarinin uzaklasmasini énlemek icin bir polimerik tabaka ile
kapsulleme yapilmistir. Bu sekilde ¢ok basamakli suregler yaklasik %20
demir oksit nanopargacigi iceren mikron boyutta (1’den 5 um) ve cesitli yizey
fonksiyonlarina (OH, COOH, SH, NH,) sahip monodispers manyetik lateks

parcaciklarini olusturmustur.

Bir baska ¢alismada [109] hidrofilik ve olduk¢a manyetik parcaciklarin
eldesi saglanmistir, bu yaklasimda tabaka tabaka polielektrolitlerin su iginde
karsit yukli manyetik yag emulsiyonuna absorbsiyonu s6z konusudur.
Hidrojen bagdlari ve elektrostatik etkilesimlerin birlikte ¢ekimleri nedeniyle
manyetik ¢ekirdek emulsiyonlarinin Gzerine polielektrolitlerin absorbsiyonu
homojen su gegirmez polimer kurelerini olusturmustur[110]. Buna benzer bir
calismada ise Sekil 2.9'da goéruldugu gibi yukli manyetik nanopargaciklar
karsit yukli polistiren c¢ekirdeklerine polielektrolit tabakalariyla birlikte
siraslyla adsorbe edilmistir. Sonugta olusan manyetik mikron alti pargaciklar
%10-20 demir oksit icermektedir [111].

Nanoparc¢aciklar

®9
e —

Polimer ¢ekirdegi _
Polielektrolitler

Polielektrolit tabakasi

Sekil 2.9 Cekirdek lateks parcaciklari Uzerine demir oksit ve polielektrolit
tabakalarinin adsorbsiyonu [111]
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Manyetik polimerik boncuk sentezinde en ¢ok kullanilan ydontemlerden
biri miniemulsiyon polimerizasyonudur. Bu yontemde, hidrofobik bir monomer
fazinda; hidrofilik manyetik nanopargaciklari bir surfaktan yardimiyla dispers
edilir. Monomer-manyetit nanopargacik karisimi su icinde ikinci bir
surfaktanla emulsiye edildikten sonra polimerizasyon gerceklestirilir. Bu

sistem Sekil 2.10’da gosterilmistir.

Manyetit Surfaktant 1
Monomer P

e /,* / Surtaktant 2
> % A

e v
{'n::_f ‘:: _r.-‘.::

Su ve 2.surfaktanin katilmasi Sonifikasyon Polimerizasyon

Sekil 2.10 Manyetit nanoparcaciklarinin  miniemulsiyon polimerizasyonuyla
kaplanmasi.

Su ve yag fazlarinin birbiri icinde homojen olarak emulsiyonlarinin
olugmasi igin ultrasound ve gugcli karistirict (~750 rpm) kullanilir. Homojen
emulsiyonlar saglanamazsa bimodal dagilimlar gozlenebilir. Gergcektende bu
yolla yapilan manyetik polimerik parcaciklar genelde genis boyut araligina
sahiptirler [112].

Manyetik nanopargaciklarinin polimerle kaplanmasinda kullanilan bir
bagka yodntem olan dispersiyon polimerizasyonu, ¢ozeltide monomer
varliginda baglaticilarin parcalanmasi ile meydana gelir. Eder reaksiyon
ortaminda dispers halde bir manyetik nanopargacik varsa, bu nanopargacigin
sistemin icerisinde yer alan monomer, stabilizér ve radikal pargalarini

adsorbe ettigine inanilir. Bu pargaciklar Gzerine adsorbe olan serbest
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radikaller kritik bir zincir uzunluguna ulagincaya kadar gelisir. Bunlar kendileri
¢cOkelebilir veya agregasyon gecirerek kararsiz cekirdekleri olusturabilirler.
Manyetik nanoparcacik igeren c¢ekirdek stabilizorl adsorplar ve yeterince
stabilizor icerene kadar agregatlasir ve kararli bir yapiya ulasir. Uygun sartlar
altinda bunlar ortamdan cekirdek ve radikal kaparlar. Sonu¢ olarak daha
fazla yeni pargacik olusmaz. Bdylece her bir yapi zincir sayisi ve uzunluguna
bagli olarak birka¢ oligomer zincir ve manyetik pargacik igerir. Zincir
uzunlugu kritik zincir uzunluguyla yakindan iligkilidir. Bu da ortamin
¢ozlculerine baghdir. Ve bdylece pargacik boyutu ve dagilimi kontrol
edilebilir. Bu yontemde ¢ogunlukla manyetit nanopargaciklarin ytzeyleri oleik
asit, PVP gibi surfaktanlarla dedistirilerek monomer ve baslatici
absorbsiyonuna uygun hale getirilir ve ara ylzey olusturmak igin alkoller
kullanihr [113].

2.7.2 Emiilgatorsuiz emulsiyon polimerizasyonuyla sentezi

Bu yontemle ilgili en temel galismalar, Ping ve g¢alisma arkadaslarinin
yaptigi ¢alismalardir [27-29]. Bu ¢alismalarda ortak ¢oktlirme yontemi ile elde
edilen manyetit nanopargaciklari laurik asitle modifiye edilerek suda kararl
cOzeltileri hazirlanmis ve tipik bir emuilgatérsiz emdilsiyon polimerizasyon
recetesine belirli oranlarda ilave edilmistir. ikinci bir arastirma grubu olan Pich
ve calisma arkadaslarinin yaptidi calismalarin birincisinde [30] polistiren-
asetoasetoksi etilmetakrilat boncuklari Gzerine demir tuzlarinin pH ortamina
bagli olarak demiroksit seklinde ¢oktirtlmesi esastir. Diger c¢alismalarinda
[31] ise 6nce nanodemiroksitler sentezlenmis daha sonra bunlar pozitif
yuklenerek yada sodyum oleat ile modifiye edilerek polimerizasyon
recetesine ilave edilmistir. Xie ve calisma arkadaslari, stiren-buatilakrilat-
metakrilik asit [P(St-BA-MMA)]’in polar bir gozgende emulgatorsiz emulsiyon
polimerizasyonunu incelemistir [32]. Son yillarda Gu ve g¢alisma grubu da
silanli ajanlarla modifiye edilmis, manyetik pargaciklarin ylGzeylerini

emdulgatorstz emulsiyon polimerizasyonu ile kaplayabilmistir [33,34].
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2.7.3 Uygulama alanlan

Manyetik materyalleri polimerler ile kaplamak bu materyallerin
dispersligini arttirir, kimyasal kararlihdini geligtirir ve toksiteyi azaltir. Boylece

asagidaki pek ¢cok uygulamada kullanilabilirler:

Biyomedikal aragtirmalarda:

Ozellikle yiizey fonksiyonel gruplari (genelde amin veya karboksil)
olan polimerik boncuklarin teshis, enzim immobolizasyonu, bagisiklik
sistemiyle ilgili her tlrli analizler, kemoterapik ilaglarin salinimi, enzim ve
protein saflastirimasi, DNA igceren proteinlerin ayrilmasi ve sentezi gibi
yaygin uygulama alanlari vardir: Bu medikal uygulamalar igin biyouyumluluk
sarttir. Kobalt ve nikel gibi yuUksek manyetik materyaller toksik ve
oksidasyona duyarlidir. Bununla birlikte manyetik demir oksitler (manyetit ve
maghemit) biyouyumluluk igin kaplanabilir. Albumin, dekstran veya
hidroksimetilmetakrilat gibi hidrofilik organik kaplamalar biyouyumlulugu
arttinir.[3-11,114, 115]

Teknolojide :

Manyetik kayit, titresim sondurtcu, robot eklem yerlerinin esnekligi ve
robot kani olarak, gezegenlerin simllasyonu, uzay arastirmalari ve savunma

sanayinde kullanilir [116].

Cevrenin korunmasinda :

Kirli sulardan metal iyonlarinin, bakterilerin, viruslerin

uzaklastirilmasinda kullanilirlar [117].

2.8 Dinamik 1s1k sacilmasi

Dinamik 1s1k sagilmasi, mikro saniyenin onda biri ile mili saniye zaman
araliginda, ornek c¢ozeltinin kiguk bir kismindan sacilan 1s1gin zamanla
degisiminin dl¢limesidir. Dedektorde dlgulen isik siddeti, elektronik sinyallere
donustarulip korelatore gelmektedir. Korelatdrde kiglik zaman araliklarinda

sacgllan 1sik siddeti degerleri karsilastirilir ve 1sik siddetinin degisim hizi
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belirlenmektedir. Sacilan 1s1gin siddetindeki degdisimler, caligilan bdlgenin
icinde ve disindaki molekullerin difizyon hiziyla ilgilidir (Brownian hareketi)
ve analiz edilen veriler dogrudan isik sagilmasina neden olan pargaciklarin
difizyon katsayilarini vermektedir. Diflzyon ile pargacik buyuklugu
arasindaki iligski, kuresel partiklller icin Einstein tarafindan gelistirilen ve
Brownian hareketi ile agiklanan teorik esitlikte (2.8.1) agiklanmaktadir. Bu
egitlikten, kuresel partikillere ait difuzyon katsayilari fonksiyonlastirilip,

hidrodinamik cap hesaplanmaktadir.

KT (2.8.1)
3mnd

d(H) =

Bu esitlikte d(H) ;hidrodinamik ¢ap, d; difflzyon katsayisi, k ; Boltzman
sabiti, T: mutlak sicaklik, n;vizkozite katsayisidir. Bu teknikle elde edilen gap
ayni difzyon katsayisina sahip kuresel bir parcacigin ¢apidir. Difuzyon
katsayisi yalnizca pargacik boyutuna bagl degildir, ayni zamanda yuzey

yapisina, ortamdaki iyonlarin tipine ve derisimine de baglhdir.

Ortamdaki iyonlar ve toplam iyonik derisim Debye kalinligi denen
elektriksel cift tabakanin kalinliginin degistirmesiyle pargacik difuzyonunu
etkiler. DusUk iletken ortam pargacik c¢evresindeki ¢ift tabakanin
genislemesine neden olacak, sonugta difizyon hizi azalacak ve daha buyuk
hidrodinamik c¢ap elde edilecektir. Aksi durumda yuUksek iletken ortam
elektriksel c¢ift tabakayr ve hidrodinamik c¢api kugulltecektir. Pargacik
yuzeyindeki herhangi bir dedisim de difuzyon hizini dolayisiyla gézlenen
parcacik c¢apini etkiler. Adsorbe edilmis polimer tabakasinin yapisi ve
ortamin iyonik siddeti polimer konformasyonunu etkileyebilir ve gbézlenen

parcacik boyutu birka¢g nanometre degisebilir.

Bu yontemle elde edilen parcacik boyut dagilim grafiginden sistemin

polidisperslik degeri asagidaki esitlikte hesaplanmaktadir.

2 (2.8.2)
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3. DENEYSEL KISIM
3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Demir (ll) klorur tetrahidrat (FeCl..4H;0): Fluka (44939) kimyasali

saflastirma yapilmadan kullanildi.

Demir (lll) klorur hekzahidrat (FeCl;.6H20): Merck (103946) kimyasali

saflastirma yapilmadan kullanildi.

Amonyak (NHs3): Merck (% 25 extra pure-105422) kimyasali dogrudan
kullanildi.

Perklorik asit (HCIO4): Merck (%60 p.a.-100518) kimyasali dogrudan
kullanildi.

Metil metakrilat (MMA): %99'un Uzerinde safliktaki metil metakrilat (Merck-
800590) 6nce kullanilacak metil metakrilat kadar %5 NaOH c¢ozeltisi ile Ug¢
defa inhibitdori uzaklastirmak igin yilkanmis daha sonra da baz ortamini
uzaklastirmak igin 3 kez saf su ile yikanmigtir. Bu durumdaki metil
metakrilatin rengi suyun igerisinde dagilmasi nedeniyle hafifge bulanmistir.
Monomer igerisinde suyu uzaklastirmak i¢in bu sisteme bol miktarda susuz
Na,SO4 ilave edilmistir. Na;SO4 Uzerindeki berrak metil metakrilat temiz ve

kuru bir balona alinarak buzdolabinda saklanmigtir.

Etilenglikoldimetakrilat (EGDM): inhibitorleri uzaklastirma islemi metil
metakrilatinkine benzer sekilde gergeklestiriimistir. Fakat yikama islemi metil
metakrilatta oldugu gibi keskin bir fazin ortaya ¢ikmamasi nedeniyle ortamin
dielektrik sabiti NaCl kullanilarak degistiriimis ve bdylece daha kolay bir
ayrilma islemi saglanmistir. Elde edilen etilen glikol dimetakrilat daha sonra

metil metakrilatta oldugu gibi susuz Na;SOy ile kurutulmustur.
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Potasyum persulfat (K.S;0s): Potasyum persulfat, baslaticisi, (Merck-

105090) herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmaksizin kullaniimistir.

Azot gazi: Azot gazi, reaksiyon ortamina goénderiimeden Once bazik
piragallol ¢ozeltisinden, derisik sulfurik asitten, granul sodyum hidroksit ve en

son kati kalsiyum klortrden gegirilmistir.

Saf su: iletkenligi 0.5us-1us olan ultra saf su Human Power—| marka su

saflastirma cihazindan alinarak kullaniimigtir.

Sodyum siilfat (Na2SO4): Monomerin saflastirimasinda kullanilan analitik

safliktaki maddeye (Merck-106647) saflastirma islemi uygulanmamigtir.
Hidrokinon: Saflastiriimaksizin kullanilimigtir.

Sodyum hidroksit (NaOH): Saflastirma islemlerinde kullanilan bu kimyasal
(Merck-106467) analitik saflikta oldugundan herhangi bir saflastirma

yapiimamistir.

Hidroklorik asit (HCI): Merck (% 37 extra pure-100317) kimyasali dogrudan
kullanildi.

Potasyum tiyosiyanur (KSCN): Spektroskopik analizde kullanilan madde
(Merck-105125) dogrudan kullanilmigtir.

3.2 Kullanilan cihazlar

Nanopargacik sentezi igin reaksiyon sistemi: 250 mL lik 3 boyunlu cam
bir balona camdan yapilmig bir karistirici monte edilmistir, sicaklik gerektiren
deneylerde bu balon sirktlasyonlu su banyosuna daldirilirken termometre de
sisteme ilave edilmigtir. Sekil 3.1’de goruldugu gibi karistiricinin giris kismi
yuksek hiz nedeniyle agik birakildigi igin azot gazi kullanilan deneylerde azot

cikigi olarak karistiricinin girdigi kisim tercih edilmistir.

Polimerizasyon icin reaktor sistemi: Reaksiyonlarin gergeklestiriimesinde

kullanilan ve Sekil 3.7’de gosterilen 1 litrelik, dort girigli silindirik reaktore,
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inert bir atmosfer olusturmak igin bir azot girisi, sonra su ve monomerin
buharlagsmasini 6nleyecek ve sisteme gonderilecek azot gazinin digari
atiimasinda kullanilacak bir sogutucu, reaksiyon sisteminin sicakligini
Olcebilmek icin 0.1 °C hassas bir termometre ve reaksiyon ortamini
karistirabilmek igin yarim ay seklindeki ¢apa kisimli cam karistirici, monte
edilmistir. Bu arada azot gazinin gegisini izlemek ve ayni zamanda azot
atmosferin yerini tekrar havanin almamasi igin reaktore baglh sodutucunun
ucu kaucguk bir hortum kullanilarak icinde bir miktar su bulunan kaba

yerlestirilmigtir

Mekanik karistirici: Reaksiyon ortaminin  karistinimasinda kullanilan

karistirici, dijital gostergeli VELP-Scientifica marka bir karigtiricidir.

Sirkulatorli 1sitici (Immersion circulator): Sabit sicakliga ayarlanabilir
hava sirkilasyonlu Polyscience 70 tipi bir isitici bir baslik kullaniimistir. Su
banyosu olarak plastik kapakli blyukge bir kap alinarak uygun hale

getirilmigtir.

Yuksek Cozunurliiklu Gegirmeli Elektron Mikroskobu (HRTEM): Elektron
mikroskobu fotograflari FEI TECNAI G? F30 marka bir yiiksek ¢cozinirliikli

transmisyon elektron mikroskobu ile alinmistir.

Gegirmeli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscopy,
TEM): Transmisyon elektron mikroskobu fotograflari JEM-1220 marka bir

transmisyon elektron mikroskobu ile alinmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM):
Scanning elektron mikroskobu fotograflari Bilkent Universitesinde FEI
QUANTA 200F tip bir elektron mikroskobu kullanilarak, Eskisehir Osmangazi
Universitesinde ise JSM-5600LV marka bir elektron mikroskopu kullanilarak

elde edilmigtir.

Taramali Gecgirmeli Elektron Mikroskobu (Scanning Transmission
Electron Microscopy, STEM) : FEI QUANTA 200F tip SEM cihazina TEM
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dedektoru takilmis bdylece daha dusuk voltajda elektronlar hizlandirilarak

polimer erimesi engellenmeye calisiimistir.

Zetapotansiyometre (Zetasizer Nano ZS): Dinamik isik sagilmasi (Dynamic
Light Scatterring, DLS) ve zetapotansiyometrik olgimler yapilabilmektedir.
Cozelti ortaminda bulunan parcaciklarin My, agregasyon sayilari, ¢aplari ve
boyut dagilimlar belirlenebilmektedir. Cihaz He-Ne laser kaynagiyla 633 nm
dalga boyunda isik gondermekte ve sacgilan 1sik gsiddeti degerleri

karsilastirilarak 1sik siddetinin degisim hizi belirlenmektedir.

ALV/CGS-3 Kompact Goniometer: Dinamik ve statik 1sik saciimasi
Olcimleri  yapilabilmektedir. Cozeltide bulunan parcacik caplarinin,
agregasyon sayilarinin ve kutlelerinin belirlenmesi mumkuinddr. Sistem, Ao
632.8 nm dalga boyunda galisan 22 mW He-Ne laser, ylksek kuantum
etkinligine sahip bir avalanche photo diode detector ve bir ALV/LSE-5003
multiple tau dijital korelator electronik sistemden olusmaktadir. Ayrica sicaklik
kontroli igin sicaklik kontrolli su devir daim cihazi da sisteme entegre
haldedir.

X-lsint - Kinnim  Cihazi (X-Ray Diffractometer, XRD): Manyetit
nanopargaciklarinin kristallerinin yapisini incelemek igin PANalytical's X'Pert

PRO marka bir X i1ginlar1 kirinim cihazi kullanildi.

Titregsimli Numune Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer,
VSM): Manyetit ve latekslerin manyetik Ozelliklerini incelemek igin ADE
Marka EV9 Model VSM cihazi kullanildi.

UV-Visible Absorpsiyon Spektrometresi: Fe**iyonu miktarini tayin etmede
UV-Visible spektrometresi (Model 1201,. Shimadzu, Kyoto, Japan)

kullanilmigtir.

Termal Gravimetrik / Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA): Polimer-
manyetit kompozit bilesimini bulmak ve manyetik lateksin termal 6zelliklerini

incelemek i¢in Perkin Elmer Serisi Diamond TG/DTA cihazi kullaniimistir.
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Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy, AFM): Manyetik
latekslerin yuzey topografi AFM PSIA XE-100E cihaziyla incelenmigtir. Ayrica
manyetik alan kuvveti prensibine gore ¢alisan AFM Asylum Research MFD-

3D model bir mikroskop da kullaniimistir.

Jel Gegirgenlik Kromotografisi (Gel Permeation Chromatography, GPC):
Polimerlerin ortalama mol agirliklari ve dagilimlarinin elde edilmesinde
kullanilan cihaz Agilent Iso Pump markadir ve bir refraktif indeks dedektorine
sahiptir. Cihazin iki farkli jel kolonundan (5um ve 3 um) 1mL dk™' hizla THF

¢o6zgeni gegcirilmis ve poli(metilmetakrilat) standartlari kullanilmigtir.

3.3 Deneylerin yapiligi ve elde edilen veriler
3.3.1 Manyetit nanoparcaciklarinin sentezi

Belirli oranlarda demir (Il) ve demir (lll) iyonlarinin tuzlar 50 ml ’lik
kapall kapta suda ¢6zulmuas ve hemen 3 boyunlu cam balona ilave edilmigtir.
Bu sirada karistirma ¢abugu monte edilmis sistem istenen karistirma hizina
getirilmistir. Oksijenli ortamda yapilan calismalarda % 25’lik amonyak
cOzeltisi bekletiimeden, azotlu ortamda yapilan ¢alismalarda ise 30 dk azot
gazi gegcirildikten sonra birden ilave edilmistir. 30 dakika karistirildiktan sonra
reaksiyon tamamlanmis ve Sekil 3.1°de goéruldugu gibi siyah-kahverengi
suspansiyon olugsmustur. Bu suspansiyon miknatis altinda bekletiimis ve
¢oken manyetit Gzerindeki sivi atilmistir. Daha sonra %5 ’lik amonyak
cOzeltisi ile bir kag kez ylkanmig ve olusan tuz (amonyum Kklorlir) ve
reaksiyona girmemis demir iyonlari uzaklastiriimistir. Manyetitlerin saf su ile
yikamasi tercih edilmemigtir. Clinku yikama boyunca yuzeydeki OH" iyonlari

azalir ve agregatlasma meydana gelir.
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Sekil 3.1 Manyetit nanopargacigi sentezinde kullanilan reaksiyon sistemi.

Tablo 3.1 ’de yapilan sentezlere ait

numaralari  verilmigtir.

2 nolu calisma Khalafalla

deneysel sartlar ve calisma

ve calisma

arkadaslarinin kullandigi sentez sartlariyla, 7 nolu ¢alisma ise Massart [18]

senteziyle uyumludur.

Tablo 3.1 Manyetit sentezlerinde kullanilan deneysel sartlar ve ¢alisma numaralari

Calisma Fe” Fe™  Su NH,OH Sicaklik  Karistirma
No  (mol) (mol) (mL)  (%25) °C)  Hizi(pm) PH  Ortam
1 0060 009 75 50 Oda 1500 968 Hava
2 0060 009 50 50 Oda 1500 968 Hava
3 0060 009 40 50 Oda 1500 969 Hava
4 0060 009 50 50 80 1500 9.70  Hava
5 0060 009 50 50 Oda 2000 9.70  Hava
6 0060 009 50 50 Oda 1500 9.71  Azot
7+ 0020 004 500 385 Oda 1800 —  Agot
8 0060 009 50 100 Oda 1500  10.33 Hava
9 0045 009 50 50 Oda 1500 969  Azot
10 0045 009 50 50 Oda 2000 9.72  Azot

*Fe nin ¢ozeltisi 2 M’lik HCI icinde hazirlanmistir.



3.3.1.1 Xasini kirilnim analizi, grafikleri ve boyut hesaplamalari

Bu analiz i¢in kullanilan toz numuneler, bazik manyetik ¢okeltilerin 80
°C ’'de etlivde kurutulmasiyla elde edilmistir. Toz numune XRD cihazinin
yayvan dikdortgen seklindeki 6lgim kivetine doldurulmus ve Uzeri iyice
bastirilarak dizgun bir ylizey elde edilmeye calisiimistir. Daha sonra cihaza
yerlestiriien numune 20°-80° ’lik agilarda 0.154 nm dalga boyunda isik ile
taranmis ve orneg@in kristal boyutu ve yapisi elde edilen spektrumla
incelenmigtir. Sekil 3.2 'de XRD cihazindan elde edilen bir spektrum 6rnek

olarak gosterilmistir.

80 1 [311]

Siddet

20 30 40 50 60 70 80
2Teta (Derece)

Sekil 3.2 XRD cihazindan alinmis 1 nolu érnege ait x-isinlari kirinim grafigi

Ortak ¢oktirme yontemiyle elde edilen manyetik nanopargaciklarin
XRD verileri, ASTM veri kartlariyla karsilastirildiginda, numunelerin yuzey
merkezli spinel kibik Fes3Os yapisiyla uyumlu oldugu goérGimustar. Tablo
3.2’de bu yapinin cihazdan alinan standart karti (ASTM) ve numunelerden

alinan verilerle karsilastirilmasi gosterilmistir.
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Tablo 3.2 Manyetit nanopargaciklarinin XRD cihazindan alinmig d(A) degerleri

Pos.[°260.] ~30 ~35 ~43 ~54 ~57 ~63

C. No D(A)

ASTM 2.9694 2.5323 2.0997 1.7144 1.6163 1.4847

2.9390 2.5124 2.0816 1.7051 1.6048 1.4718
2.9323 2.5057 2.0653 1.6992 1.6059 1.4756
2.9387 2.5091 2.0804 1.7030 1.6087 1.4773
2.9331 2.5099 2.0847 1.7010 1.6061 1.4757
2.9812 2.5399 2.0979 1.7087 1.6198 1.4800
2.9552 2.5215 2.0838 1.7054 1.6101 1.4777
2.9592 2.5240 2.0929 1.7157 1.6168 1.4765
2.9374 2.5146 2.0642 1.7023 1,6051 1.4739

0o N O ok~ ON -

Kristal boyutu hesaplamalari
XRD cihazindan alinan verileri kullanarak kristal boyutunu hesaplamak
mumkundur. Burada her bir pik icin asagida gosterilen Scherrer formuli [118]

kullanilarak bir pargacik ¢api hesaplanabilir.

0.94A

(XRD) = W (3.3.1)

Bu esitlikteki A; X 1sinlari dalga boyu, B(26);ilgili pikin yari maksimum
genisligi, 0: ilgili pikin acisidir. Calismalarda genellikle en siddetli pik alinarak
parcacik c¢api hesaplamalari yapilmistir [71]. Bu nedenle Sekil 3.2°de
gorildigu gibi 20 degeri yaklasik 35° olan pik en siddetli oldugundan, bu pik
kullanilarak kristal boyutu hesaplanmistir. Manyetit numunelerinin boyut
hesaplamasinda kullanilan veriler ve hesaplanan boyutlar Tablo 3.3'de

O0zetlenmistir.
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Tablo 3.3 Pargacik boyutu hesaplamalarinda kullanilan veriler ve sonuglar

Calisma No Pos. [°20 ] B [°260.] Dxrp) (NM)
1 35.7391 0.4723 17.67
2 35.8370 0.5510 15.15
3 35.7870 0.5426 15.38
4 35.7760 0.1181 70.68
5 35.3383 0.6266 13.30
6 35.6052 0.4723 17.66
7 35.7153 0.6788 12.29
8 35.7064 0.4723 17.67

3.3.1.2 VSM analizi, verileri ve boyut hesaplamalari

XRD analizinde oldugu gibi VSM analizinde de toz numuneler
kullanilmigtir. Toz numuneler, akrilik camdan yapilmig kiguk silindirik kaplara
doldurulmus ve alinan miktar tartilarak kaydedilmistir. Numunelere + 20 kOe
lik bir manyetik alan uygulanarak elde edilen manyetizasyon degerleri oda
sicakhginda  dlgulmustar. Manyetik  alan igindeki parcaciklarin
manyetizasyonlari birim kitle basina manyetik moment (emu/g) olarak ifade
edilmistir. VSM cihazindan elde edilmis, 6rnek bir histerisis egrisi Sekil 3.3'de
gOsterilmistir. 4 nolu numune diginda bitin numunelerden Sekil 3.3’teki gibi

bir grafik elde edilerek siperparamanyetik 6zellik gézlenmistir.

66 - .

33 -

M (emul/g)
o
L

-33 -

. *
*
PS *

-66 - \ \ \ \
-20000 -10000 0 10000 20000

H (Oe)

Sekil 3.3 VSM cihazindan alinmis 1 nolu numuneye ait histerisis egrisi

66



Sentezlenen butlin manyetit nanopargaciklarinin histeris egrilerinden
elde edilen doyum manyetizasyonu (Ms) ve alinganlik (y;) degerleri Tablo
3.4'de Ozetlenmigtir. 7/2 ve 7/3 kodlu galismalar 7 nolu 6rnegin sentez

sartlarinin tekraridir.

Tablo 3.4 Manyetit numunelerinin VSM den alinmis manyetik verileri

Calisma No Ms (emu/g) xi (Ahnganlk)
1 63.183 0.137
2 60.449 0.110
3 58.229 0.104
4 65.211 0.124
5 54.813 0.102
6 62.683 0.111
8 56.405 0.115
9 50.291 0.084
10 50.067 0.085
71 49.507 0.099
7/2 61.588 0.156
713 57.406 0.152

Parcacik boyutu hesaplamalari
Sentezlenen superparamanyetik nanoparcaciklarin histeris egrileri
asagidaki Langevin fonksiyonuna fit edilerek, belirli bir sicaklikta gergek

manyetik moment (u) ve pargacik ¢capi hesaplanabilir [75].

HY KT
M=M._| coth 22 |- 20
s(co (kT) MHJ (3.3.2)

Burada her bir pargacik icin gercek manyetik moment asagidaki esitlikle

verildiginden pargacik ¢api (Dy) bulunabilir.
uw=MsnDm/6 (3.3.3)

Histeris egrileri bilgisayarda Microsoft Excel programiyla Langevin

fonksiyonuna en iyi sekilde fit edildi. Sekil 3.4’de butun manyetit
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nanoparcaciklarin Langevin fonksiyonuna en iyi fit edilmis grafikleri p

degerleri ve korrelasyon katsayilari (R?) verilmistir.
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C.No: 7/2 p = 13513 pg R*= 0.987

-15000 -10000 10000 15000

C.No: 7/3 n = 12765 ps R*= 0.984

Sekil 3.4 Superparamanyetik nanopargaciklarin histeris egrilerinin Langevin
fonksiyonuna fit edilmesi,( A ;deneysel,  ;teorik )

Parcacik ¢api monodispers sistemler igin uyumlu olan esitlik (3.3.3)
den hesaplanabilecedi gibi kiguk parcaciklara duyarli esitlik (3.3.4) [75] ve
polidispers pargaciklar igin uygun olan esitlik (3.3.5)'den [43] hesaplanabilir.

1/3
D, = (m] (3.3.4)
npMy
12 1/3
D, =|18KT| % (3.3.5)
am, | 3M_H,

Bu esitliklerde k; boltzman sabiti, T; mutlak sicaklik, x; ; baslangi¢

alinganligi, p; maddenin yogunlugu, ms; maddenin bulk doyum
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manyetizasyonu, ve H,; yuksek manyetik alanda M e karsi 1/H degisiminin

dogrusal oldugu bdlgede cizilen dogrunun H eksenini kestigi noktadir.

Esitlik (3.3.3), (3.3.4) ve (3.3.5)deki denklemler kullanilarak
hesaplanan pargacik boyutlari Tablo 3.5°de 6zetlenmistir. Ortak ¢okturme
yontemiyle elde edilen manyetit nanopargaciklarinin boyut dagiliminin genis
oldugu bilinmektedir [71]. Ayrica tek tip pargaciklar igin Uretilmis Langevin
fonksiyonuna fit ylzdesi, ¢alismamizdaki pargaciklar i¢in disuk oldugundan
parcacik capinin esitlik (3.3.5)’deki denklemden hesaplanmasi daha
dogrudur. Gergekten de diger XRD ve DLS'den elde edilen boyut

sonuglariyla korelasyonu en yuksek olan esitlik (3.3.5)’tir.

Tablo 3.5 Manyetik verileri kullanarak hesaplanan boyutlar

C.No 1.Esitlik*(nm)  2.Esitlik*(nm)  3.Esitlik*(nm)
1 14.1 11.6 13.52
2 13.6 11.1 12.88
3 13.9 11.6 12.70
5 13.8 11.5 12.79
6 14.1 10.8 13.00
8 13.8 11.8 13.17
9 13.9 11.5 12.45
10 14.1 115 12.41
7/1 13.1 11.2 11.70
7/2 13.9 11.5 11.97
7/3 13.3 11.3 11.73

*1.Esitlik (3.3.3), 2.Esitlik (3.3.4), 3.Esitlik (3.3.5)

3.3.2 Manyetit nanoparcaciklarinin kararli asidik dispersiyonlarinin

hazirlanmasi

Massart [18] karali sollerin olusabilmesi icin yuk dengesini saglayan zit
degerli iyonlarin ¢ozelti ortaminda ¢ok dnemli oldugunu, asidik sollerde Cl04
ve bazik sollerde N(CH,4)" iyonlarinin zayif koagilasyona neden oldugu igin
kullanilmasi gerektigini belirtmistir. Bu nedenle manyetit nanopargaciklarinin

asidik dispersiyonlarinin hazirlanmasinda HCIO4 kullaniimistir. Yikanmig sulu
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manyetit ¢okeltisi 2 M’'lik HCIO4 asit ¢ozeltisi ile birkag¢ kez yikanip miknatis
altinda bekletilmis ve ayrilan en son ¢okeltiye yavasca saf su ilave edilerek
kararli asidik dispersiyon hazirlanmistir (Sekil 3.5). Hazirlanan manyetik
dispersiyon miknatis altinda bile uzun sire (en az 1 gece) ¢Okmeden

kalabilmistir.

Sekil 3.5 Manyetit nanoparcaciklarin kararl dispersiyonu

3.3.2.1 Manyetik dispersiyonlardaki nanopargaciklarin boyut ve

dagiliminin belirlenmesi

Dispersiyon igerisindeki ortalama parcacik boyutu (hidrodinamik ¢ap)
ve dagilimlarini incelemek igin, 1sIk sacgiimasi oOlgumleri iki farkli cihazda
(Zetasizer NanoZS ve ALV/CGS-3 Kompact Goniometer) yaklagik 10ml saf
su ile dolu 6l¢gim tlpune pastor pipetiyle 1-2 damla manyetik dispersiyondan
ilave edilerek 6lgim alindi. Olglimler sirasinda dispersiyonun homojen ve
berrak olmasina ve hava kabarcigi olmamasina dikkat edildi. Yapilan
Olcimlere gore, manyetit numunelerinin asidik dispersiyon igerisinde sahip

oldugu boyutlar ve dagilimlari (PDI) Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6 Manyetit numunelerinin sivi igcerisinde Olgilen hidrodinamik ¢aplari.

Calisma No D (Nano zs)(nm) PDI Calisma No  Dano zs) (nm) PDI

1 54.9 0.193 6 92 0.328
2 54.5 0.212 8 61.1 0.203
3 54.6 0.231 9 55.1 0.422
4 165 0.365 10 60.4 0.413
5 44.7 0.211 D (aLvicess)(nm) PDI
7/1 254 0.154 16.6 0.234
7/2 323 0.179 18.8 0.282
713 28.3 0.167 16.8 0.203

3.3.3 Polimerizasyonda kullanilacak manyetik dispersiyonlarin analizi

Polimerizasyon deneylerinde, en kuguk boyutlu elde edilen 7 nolu
calismanin  manyetit nanopargaciklari  kullanilmigtir.  Polimerizasyon

¢alismalari boyunca 7 nolu sentez iki kez tekrar edilmigtir.

3.3.3.1 Dispersiyon igerisindeki manyetit miktarinin bulunmasi

Polimerizasyonda kullanilan manyetik dispersiyonlardaki manyetit
miktarini belirlemek icin 1 mL dispersiyon 50 ml ’lik balon jojeye konulduktan
sonra Uzerine 2 M ik HCI ilave edildi. Yaklasik 48 saat boyunca asit iginde
bekletilen siyah manyetit nanoparcaciklari ¢ézinerek sari renkli bir ¢ozelti
meydana getirdi. Cozeltideki bitiin Fe*? iyonlarinin Fe™ ’e déniistigiinden
emin olmak i¢in 1 mL H>O, (%30) ilave edildikten sonra balon jojenin Uzeri
asitle tamamlandi. Fe** iyonu asidik ortamda SCN iyonuyla kirmizi renkli
kompleks olusturur ve c¢ozeltideki toplam demir (lll) iyonlar derigimi
spektrofotometrik olarak tayin edilir [119]. Bu ¢ozeltiden 0.1 mL alinarak
uzerine 5 mL KSCN ve 5 mL HCI ilave edildi ve saf su ile 25 mlL’ye

tamamlanarak, ¢6zeltinin absorbansi dl¢lldu. Bu islem 3 kez tekrar edildi.

Kalibrasyon egrisinin gizilmesi

Kalibrasyon egrisinin olusturmak igin, 10°M FeCl;.6H,O standart

¢cOzeltisi hazirlandiktan sonra bu ¢ozeltiden 25 mL’lik balon jojelere 0.5, 1, 1.5
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ve 2 mL alindi. Uzerine 5 mL KSCN (1.5 M) ve 5 mL HCI (2 M) ilave
edildikten sonra saf su ile 25 mL’ye tamamlandi. Derigimi bilinen bu standart
gOzeltilerin absorbanslari 480 nm dalga boyunda olguldl. Elde edilen

kalibrasyon egrisi Sekil 3.6’daki gibidir.

0,8

0,7
0,6 q
0,5 | R? = 0.9997
0,4

Absorbans

0,3
0,2
0,1

0 0,00003 0,00006 0,00009
Derisim (mol/L)

Sekil 3.6 Fe*® iyonun spektrometrik absorbsiyon analizinde kullanilan kalibrasyon
egrisi

Bu egrinin denklemi
A = 8887.2C[molL "]+ 0.0046 (3.3.6)

esitligi ile verilebilir. Esitlikte A: absorbans, C: derisimdir. Analizde;
numunelerin absorbanslari dlgilmus ve esitlik (3.3.6) kullanilarak ¢ozeltideki
toplam demir iyonlari derisimi bulunduktan sonra manyetit miktar

hesaplanmistir.

3.3.3.2 Manyetik dispersiyonun yogunluk, kolloidal kararliik ve ylizey

yuku belirlemesi

Polimerizasyon deneylerinde manyetik dispersiyonun hacmini élgmede
kullanilan ayni pipete belirli hacimde manyetik dispersiyon c¢ekildikten sonra,
darasi alinmig behere konarak tartiimigtir. BOylece polimerizasyona ilave
edilen yaklasik manyetit miktari ve manyetik dispersiyonun yogunlugu

belirlenmistir.
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Zetasizer NanoZS cihaziyla, manyetik dispersiyondaki
nanoparcaciklarinin yizey yuku belirlendikten sonra saf su ile seyrelme

sonucunda yluzey yukindeki degisim incelenmigtir.

Polimerizasyonda kullanilmak Gzere hazirlanan 7 nolu manyetik
dispersiyon sisesinin Ustunden her defasinda ayni miktar daldirmak kosuluyla
pastor pipeti kullanilarak numune c¢ekilmis ve %50 seyreltilerek Zetasizer
NanoZS cihazinda boyut dl¢ima yapilmistir. Bu analiz 3 hafta boyunca belirli

zaman araliklarinda tekrarlanmistir.

3.3.3.3 Manyetit nanopargaciklarinin HRTEM ile analizi

Manyetit nanopargaciklarinin elektron mikroskobu c¢ekimleri igin, 100
kattan fazla suyla seyreltmis manyetik dispersiyon, karbon kapli bakir grid
Uzerine damlatimis ve oda sicakliginda tozdan uzak bir kosede
kurutulmustur. Kuruyan nanopargaciklar 300 kV ’de hizlandiriimis elektronlar
kullanilarak goruntilenmigtir. Fotograftaki manyetit pargaciklarinin boyut ve
dagihimlari Corel Draw Version 7.0 ile tekrar uygun buyutmelerle 6lgulmas,

ortalama parcacik ¢api ile ortalamadan sapma hesaplanmistir.

3.3.4 Manyetik latekslerin sentezi

Manyetik latekslerin sentezinde kullanilan Sekil 3.7°deki sistemde

siraslyla asagidaki islemler yapilmistir;

1. Deneye baglamadan 6nce termostat sicakliginin yaklasik 75 °C’ye
ulasmasi beklenmistir, daha sonra sisteme ilave edilecek su reaktore

konmustur.

2. Reaktor igindeki suyun sicakligi 75 °C’ye ulasincaya kadar
beklenmistir. Bu igslem sirasinda reaktorden azot gazi gegiriimeye

baslanmigtir.
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3. Sicaklik 75 °C ’ye ulasinca gereken miktarda monomer reaktore
ilave edilmis ve monomer ilave edildikten sonra beher tekrar tartilarak ilave

edilen monomer miktari belirlenmistir.

4. Su-monomer sisteminin dengeye gelmesi ve termal dengenin tekrar
kurulmasi igin yaklasik olarak 20-30 dk beklenmistir. Bu sirada da ortamdan

azot gazi gegcirilmesine ara verilmemistir.

5. Daha sonra 40 mL suda ¢6zulmlis potasyum persulfat baslaticisi
reaktore ilave edildikten sonra, kap 10 mL su ile yikanarak bu su da reaktor
icerigine katilmistir. Boylece istenilen miktarlarda suyun reaktdre baslatici ile

ilave edilmesi ile birlikte reaksiyon baglatilarak kronometreye basiimistir.

6. Reaksiyon bagladiktan sonra belirlenen bir zaman araliginda
sisteme belirli miktarda manyetik dispersiyon bir buret yardimiyla ilave

edilmistir.

7. Bazi deneylerde manyetik dispersiyon baslatici ilave edilmeden

hemen 6nce konmustur.

8. Tum bu islemler sirasinda reaktor igerigi belirli bir hizla karistiriimig

ve karistirma reaksiyon sonuna kadar surdurtlmustar.

9. Bazi deneylerde reaksiyon ortamindan cesitli zamanlarda reaksiyon
boyunca numuneler alinmigtir. Alinan numuneler icinde az miktarda
hidrokinon bulunan tartimi belli beherlere konularak hemen tartilmistir. Son
numune reaksiyon tamamlandiktan sonra alinmig ve digerlerine yapilan

islemler buna da uygulanmistir.

Reaksiyon sisteminin kurulmasinda Taner Tanriseverin [120]
bildirdikleri tecribelerden ve polimerizasyon regetelerinin olusturulmasinda

Ping ve galisma arkadaslarinin [27] yaptigi calismalardan faydalaniimistir.
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Sekil 3.7 Manyetik lateks sentezinde kullanilan reaktér sistemi

Sentezlenen manyetik latekslerin sentez sartlari ve galisma numaralari

Tablo 3.7°de toplanmistir.

3.3.4.1 Donuisum egrilerinin ve reaksiyon verimlerinin bulunmasi

Reaksiyon sirasinda ve sonlandirildiktan sonra, behere alinan lateks
numunesinin igindeki sivi kisim, 70-80 °C ’deki etlvde buharlastiriimigtir.
Beher uygun bir ortamda sogutulduktan sonra tekrar tartilarak kati miktar
belirlenmis ve reaksiyon verimi hesaplanmistir. Bu hesaplamada kullanilan

esitlikler asagida verilmigtir.

Reaktorden alinan numune miktari;

my =Mypg— My
olup burada my, alinan numune miktari; mg 5, bog beherin kitlesi; my 5, bos

beher ve reaktdrden alinan numunenin toplam kutlesidir.
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Tablo 3.7 Manyetik lateks sentezinde kullanilan reaktif miktarlari ve deneysel sartlar

TOPLAM

MANYETIT

CALISMA  C.ZAMANI K.HIZI U KoS:05  MMA  Torichia MANYETIT EKLENME  EKLENME
NO (dk) (devir/dk) ) Q) Q) NG (mL) ZAMANI(dk) HIZI(mL/dk)
1 105 300 950 0.5152  38.205 7/1 10 1-3.30 4
2 93 300 950 0.5153  38.033 7/1 10 2.30-5 4
3 90 300 950 0.5152  38.500 7/1 10 5-7.30 4
4 105 300 950 0.5153  38.488 7/1 5 2.30-5 2
5 98 500 950 0.5153  38.158 7/1 5 2.30-5 2
6 95 500 955 0.5152  38.295 7/1 5 2.30-5 4
7 100 500 955 0.5154  20.442 7/1 5 2.30-5 4
8 91 500 955 0.5154  19.942 7/3 5 2.30-4 7
9 95 500 955 0.5152  20.258 7/3 5 2.30-3.30 10
10 90 500 955 0.5151  20.780 7/3 5 2.30-3 20
11 90 100 955 0.5151  20.101 7/3 5 2.30-5 4
12 95 400 955 0.5151  20.563 7/3 5 2.30-5 4
13 95 300 955 0.5151  20.219 7/3 5 2.30-5 4
14 97 300 955 0.5151  29.169 7/3 5 2.30-5 4
15 90 300 955 0.5151  14.266 7/3 5 2.30-5 4
16 92 300 955 0.2576  20.460 7/3 5 2.30-5 4
17 90 300 955 0.7728  20.214 7/3 5 2.30-5 4
18 98 300 960 0.5152  20.376 7/3 10 2.30-5 8
19 90 300 960 0.5152  20.240 7/3 5 2.30-5 8
20 120 300 970 0.5152  20.203 7/3 20 2.30-5 16
21* 120 300 955 0.5152  20.406 7/3 5 1.30-2 20
22 105 500 960 0.5153  20.100 7/1 10 2.30-7.30 4
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Tablo 3.7’nin devami

TOPLAM

MANYETIT

CALISMA  C.ZAMANI K.HIZI U KoS:0s  MMA  Torichia MANYETIT EKLENME  EKLENME
NO (dk) (devir/dk) ) (9) Q) NG (mL) ZAMANI(dk) HIZI(mL/dk)
23 95 500 930 0.5151  20.538 712 20
24 107 400 900 0,5150  20.059 712 50
25 90 240 950 0.2576  38.275 7/1 10 4-5 10
26 95 240 950 0.2576  20.072 7/1 10 6-7 10
27 92 400 925 0.5151  20.245 712 35
28 110 300 955 0.5152  20.280 7/3 5 1-3.30 4
29 120 300 955 0.5150  20.150 7/3 5 3.30-5.30 4
30 100 400 955 0.5151  20.543 7/3 5 2.30-2.40 60
31 98 400 955 0.5151  19.942 7/3 5 2.30-3.15 17
32 93 300 950 0.5151  20.535
33 93 240 950 0.2576  19.933
34 120 240 950 0.2576  38.039
35 90 300 950 0.5151  38.113

*Sisteme capraz baglayici olarak 2.1536 g etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ilave edilmistir.
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Monomer-Baslatici-Su Sistemi

Olusan polimer miktari;

Mp =Mgg.p ~Mgg

olup buradaki P indisi polimeri gosterir.
Alinan numune iginde olusabilecek polimer miktari, monomerin kitlesi ve
katilan baglatici katlesinin toplami  kadardir. Bu nedenle beher icinde

bulunabilecek maximum polimer miktari igin;

m B M, + Mg «m
MaxP — M M + M N
M + Su B

yazilabilir. Burada M harfi ile gdsterilen buyUklUkler reaktére konulan
maddelerin toplam kutlesini gosterir. Ornegin; Mg, reaktére konulan toplam

baglatici kutlesini; Mg, reaktore konulan toplam su kutlesini gostermektedir.

Bu nedenle ylzde donusum igin;

%Verim=[ Me Jx100

mMaxP

yazilabilir.

Monomer-Baglatici-Manyetit-Su Sistemi

Ortama manyetit minerali girdiginde polimerin kimyasal yapisi
degismemekle birlikte numunenin ve beher igindeki polimerin tartimi etkilenir
ve yukaridaki hesaplamalari yeniden dizenlemek gerekir. Bu tip

hesaplamalar i¢in beher icinde bulunabilecek maksimum polimer miktari igin;

— IVIM + IVIB + IVIManyetit IVIManyetit
Mo =1 M, + M Mg, | M My, + M, + M M
M + B Manyetik siv + Su M + B + Su

Manyetik siiv

olacaktir. Bu esitligin ilk terimi alinan numune igindeki manyetit ve polimerin
kitlesini, ikinci terim ise alinan numunedeki manyetit miktarini gosterir.

Alinan numunedeki polimer miktari ise;

81



IVIManyetit
I\/IM + MSU + IVIB + MManyetiksm

Mp =Mgg,p —Mgpg _mN[

olacaktir. Boylece yuzde donusim igin

mMaxP

%Verim:[ Me Jx100
yazilabilir.

Monomer-Capraz Baglayici-Baslatici-Su Sistemi

Reaktore monomerin yanisira ¢apraz baglayici (Mcg) da bulundugundan

olugabilecek polimer miktari ve % donusum igin

My +Mg +Mgg }Xm
N

MaxP M+P+,B M. + M M. + M
[ m Mg, + Mg +Mcg

ve

%Verim=( M, jmoo

m MaxP

yazilabilir.

Yukaridaki esgitlikler kullanilarak elde edilen bazi calismalara ait zaman-

doénusum verileri Tablo 3.8 ’de verilmistir.
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Tablo 3.8 Calismalarda elde edilen zaman-dénistum verileri

Calisma No : 3

t/dk MB.B. MN.B. MB.B.+P MN mp  MpgxP %Donusim
4 276076 32.2045 27.6139 4.5969 0.0046 0.1808  2.5789

12 36.5522 42.335 36.5903 5.7828 0.0360 0.2274 15.8586
17  28.8598 324968 28.8934 3.6370 0.0323 0.1430 22.5821
22 529535 595077 53.0818 6.5542 0.1259 0.2578 48.8610
27 321306 39.1652 32.3502 7.0346 0.2170 0.2767 78.4578
32 33.6192 38.1257 33.7664 4.5065 0.1455 0.1772 82.1359
62 38.2785 42.0039 384119 3.7254 0.1320 0.1465 90.1296
90 29.6077 37.7485 29.8992 8.1408 0.2886 0.3202 90.1272

Calisma No : 26

dk  mppB. MNB. MBB.+P  MN mp  MMaxp %Dondsim

45 322050 43.5121 32.2175 11.3071 0.0084 0.2362 3.5552
10 37.4925 43.4052 37.5573 59127 0.0626 0.1235 50.7263
15  28.8686 39.6518 29.0173 10.7832 0.1447 0.2252 64.2756
20 28.8837 38.0923 29.0203 9.2086 0.1332 0.1923 69.2730
70 321286 45.0206 32.3244 12.892 0.1911 0.2693 70.9664
95 33.6019 46.7781 33.7999 13.1762 0.1932 0.2752 70.1976

Calisma No : 32

dk mpp. MNB. MBB.+P MN mp  MMaxp_%Donlsim
3 248794 36.3330 24.8990 11.4536 0.0196 0.2377  8.2438

6 249251 36.4472 249933 11.5221 0.0682 0.2391 28.5147
9 252239 36.2146 25.3339 10.9907 0.1100 0.2281 48.2284
12 224135 33.2056 22.5710 10.7921 0.1575 0.2240 70.3058
16 249879 31.8406 251171 6.8527 0.1292 0.1422 90.8276
24 247757 36.6517 25.0182 11.8760 0.2425 0.2465 98.3690
93 234941 34503 23.7128 11.0089 0.2187 0.2285 95.7022
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Calisma No : 33

tdk  mppg ~ mMNB. MBB.+P MN mp  Mpjaxp %Donisim

5 32.1997 38.6621 32.2065 6.4624 0.0068 0.1341  5.0691
10 36.5474 42.8445 36.6179 6.2971 0.0705 0.1307 53.9344
15 28.8578 37.0961 28.9921 8.2383 0.1343 0.1710 78.5336
20 28.8862 36.4415 29.0186 7.5553 0.1324 0.1568 84.4216
36 321276 39.9464 32.2688 7.8188 0.1412 0.1623 86.9985
90 36.3921 423382 36.4994 5.9461 0.1073 0.1234 86.9330
93 294398 35.6500 29.5536 6.2102 0.1138 0.1289 88.2783

Calisma No : 34

dk  mppB.  MNB. MBB.+P MN  Mp Mpaxp %Dondsim

5 31.9189 38.9701 31.9464 7.0512 0.0275 0.2764 9.9479
10 36.5435 46.1814 36.6309 9.6379 0.0874 0.3778 23.1308
15 28.8544 36.8595 28.9343 8.0051 0.0799 0.3138 25.4591
20 28.8812  36.876 20.0647 7.9948 0.1835 0.3134 58.5452
25 32.1267 40.1296 32.3890 8.0029 0.2623 0.3137 83.6014
30 33.6012 44.3042 33.9702 10.703 0.3690 0.4196 87.9394
35 32.2032 38.8402 324362 6.637 0.2330 0.2602 89.5462
120 36.3914 43.8263 36.6541 7.4349 0.2627 0.2914 90.1255

Calisma No : 35

dk  mpB. MNB. MBB.+P MN  Mp Mpgxp %Dondsim

3 31.9196 35.6387 31.9659 3.7191 0.0463 0.1458 31.7545
5 36.5503 44.2128 36.5739 7.6625 0.0236 0.3004 7.8560
10 28.8558 34.9336 28.8886 6.0778 0.0328 0.2382 13.7654
15 28.884 38.4873 29.0139 9.6033 0.1299 0.3764 34.5025
20 32.1286 40.2256  32.3466  8.097 0.2180 0.3174 68.6744
25 33.6084 41.9272 33.8872 8.3188 0.2788 0.3261 85.4860
30 35.6986 43.316 35.9635 7.6174 0.2649 0.2986 88.7030
60 32.2100 38.8300 32.4388 6.6200 0.2288 0.2595 88.1578
90 28.8963 35.9738 29.1507 7.0775 0.2544 0.2774 91.6854
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3.3.4.2 Manyetit/polimer yuzdesinin eldesi

Manyetit /polimer yluzdesinin teorik olarak hesaplanmasi:

Reaktore baglangigta konulan manyetit miktari (Mmanyetit)y monomer
miktari(Mu) ve polimerizasyon sonu verimi (Y.Verim) kullanilarak agagidaki

sekilde hesaplandi.

V it/Polimer = " enen
YoManyetit/Polimer = Y Verim x100
X ———

100

Manyetit /polimer yuzdesinin TGA cihazi kullanilarak bulunmasi:

Yaklagtk 10 mg’lik kuru polimer 6rnedi TGA cihazinda 20 °C /dk
artiglarla 600 °C ’'ye kadar acik havada isitildi ve gravimetrik degisim
kaydedildi. Sekil 3.8 '"de TGA cihazindan alinmis bir grafik gosterilmektedir.
Bu grafikten goruldigu gibi sicaklik arttikga polimerin bozunmasi nedeniyle
250 °C civarinda baslayan kitle kaybi yaklasik 490 °C ’de bitmistir. Bu
sicakliktan sonra olgulen kutlenin (%1.288) manyetit miktari oldugu kabul
edilmektedir [25,29,74].
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Sekil 3.8 Manyetit-polimer kompozit drneginin (C. No: 2) TGA egrisi
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Bu yontemde elde edilen manyetit katlesi saf manyetite ait
olmadigindan diger bir ifadeyle yuksek sicaklikta meydana gelen reaksiyon
aranlerini de igerdiginden ylzde manyetit degerleri beklenenden yulksek

cikabilmektedir.

Agregatlarin  belirlenmesi: Bazi polimerizasyonlarda go6zle gorulur
blayuklUklerde kahverengi iri tanecikler (agregat) meydana gelmistir. Bunlar
adi bir sizge¢ kagidiyla lateksden uzaklastirilmig, kurutulmus ve tartilarak

kaydedilmistir. ilk deneylerde bu tartim yapiimamistir.
Tablo 3.9"da polimerizasyon verimleri, teorik manyetit/polimer

yuzdeleri ile TGA cihazindan elde edilmig manyetit/polimer yuzdeleri ve

olusan agregat miktarlari gosterilmistir.
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Tablo 3.9 Polimerizasyon verimleri , polimer iginde manyetit yizdeleri ve agregat
miktarlari
C.No % Verim % Manyetit /Polimer % Manyetit /Polimer Agregat (g)

Teorik TGA

1 94.12 1.007 0.767 0.3038

2 92.19 1.032 1.288 0.1757

3 89.86 1.046 1184
4 96.91 0.485 0.342 0.3835

5 94.24 0.503 0.638 0.1401

6 91.81 0.515 0.667 0.0222

7 98.62 0.898 1.152 0

8 93.02 0.830 - 0

9 94.30 0.806 - 0

10 95.46 0.776 - 0

11 97.08 0.789 - 0

12 98.57 0.760 - 0

13 96.87 0.786 - 0

14 99.08 0.533 - 0.0045
15 85.17 1.267 - 0

16 99.37 0.757 - 0

17 97.86 0.778 - 0

18 98.56 1.534 - 0

19 98.46 0.773 - 0
20 98.02 3.111 - 0
21 99.46 0.759 - 1.08
22 94.28 1.910 - 0.0151
23 88.23 1.246 - 0
24 96.69 2.913 - 0.3474
25 93.61 1.010 0.822
26 69.26 2.604 2.322
27 96.27 2.030 - 0.1274
28 96.49 0.787 - 0
29 97.69 0.782 - 0

30 96.57 0.776 - 0

31 95.60 0.808 - 0

32 98.36 - -
33 88.75 - -
34 90.12 - -
35 91.68 - -

3.3.4.3 Polimerik boncuk igine girmemis manyetit yilizdesinin

hesaplanmasi

Polimerizasyon sonucunda polimerik boncuklarin igine etkin bir
bicimde gdémulmemis, disarida yada boncuk yuzeyinde kalmis manyetit

nanopargaciklari derisik asit iginde bekletildiginde ¢o6zlinerek iyonlarina
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ayrisir. Boylece polimerik boncuk iginde olmayan manyetit miktari, ¢éztnen
demir iyonlari derigiminin spektrofotometrik absorbsiyon analizi ile

bulunmustur.

Polimerik boncuk iginde olmayan manyetit miktarini bulabilmek igin, 10
mL manyetik lateks 30 ml 2 M 'k HCI asiti icerisinde en az 2 gece
bekletilmistir. Bekletme sonunda ¢ozelti 50 mL olacak sekilde balon jojede
saf su ile tamamlanmistir. Balon jojedeki ¢dzelti santriflj tUptine alindiktan
sonra 3000 rpm 'de 3 dk santrifljlenmigtir. Coken lateksin Gzerinden 5 ile 10
mL arasinda numune alinmis 25 mL’lik balon jojelere konulmustur. Daha
sonra SmL KSCN ve 5 mL HCI ilave edildikten sonra saf su ile toplam ¢ozelti
25 mL’ye tamamlanmis ve absorbsiyon 480 nm’de dlgulmustir. Esitlik (3.3.6)
kullanilarak toplam demir iyonlari derigsimi hesaplanmistir. Bulunan
derigimler, ilgili ¢ozelti hacimleri kullanilarak mol sayilarina ve gram
miktarlarina cevrilmistir (Manaiz). Baglangicta reaktére konan demir iyonlari
miktari belli oldugundan, asagidaki esitlik kullanilarak polimerle etkin

kaplanmis manyetit ylzdesi hesaplanmistir.

Manyetit ~ MAnaIiz x100

Boncuk icindeki manyetit ( %) =

Manyetit

Bu yontemle elde edilmis manyetit ylzdeleri Tablo 3.10 'da topluca

gOsterilmistir.
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Tablo 3.10 Spektrofotometrik analiz yontemiyle elde edilen polimer igcindeki manyetit
yuzdeleri

Polimerik boncuk igindeki manyetit (%)

C.No S.Analiz C.No S.Analiz
1 89.27 17 98.42
2 95.56 18 99.86
3 95.22 19 99.25
4 85.12 20 99.30
5 93.16 21 87.65
6 96.12 22 93.01
7 100 23 99.59
8 99.18 24 96.84
9 98.72 25 90.25
10 99.22 26 26.12
11 98.99 27 97.95
12 99.57 28 98.34
13 100 29 98.55
14 99.26 30 98.09
15 61.18 31 98.02
16 95.31

3.3.4.3 Latekslerin manyetik o6zelliklerinin belirlenmesi

icerisine  sliperparamanyetik nanoparcacik tasiyan latekslerin
manyetik Ozellikleri VSM cihaziyla belirlendi. Numunelere sabit frekansta, 0O
ile 2 Tesla arasindaki manyetik alan kuvveti oda sicakhginda uygulandi.
Manyetik alan igindeki pargaciklarin manyetik 6zellikleri birim kutle basina
manyetik moment (emu/g) seklinde ifade edilmigtir. Sekil 3.9 ’'daki gibi
kurutulmus polimer numunelerinde manyetik analiz yapilmasiyla histerisis

egrileri elde edilmigtir.
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Sekil 3.9 Toz polimer 6rnedinin VSM cihazindan alinan histerisis egrisi (C. No:2).

Sentezlenen bitln latekslerde kalici miknatislik (koarsivite katsayisi)
“sifir” ’dir ve doyum manyetizasyonuna 5000 Oe gibi az bir manyetik alan
kuvveti ile ulasilmistir. Bu slUperparamanyetik 6zellik sentezlenen butin
polimerik boncuklar igin gegerlidir. Tablo 3.11 'de manyetik latekslerin VSM

cihazi ile belirlenmis doyum manyetizasyonlari verilmigtir.

Tablo 3.11 Manyetik latekslerin doyum manyetizasyonlari

C.No Ms(emu/g) C.No Ms(emu/g) C.No  Ms(emu/g)

1 0.301 12 0.266 23 0.225
2 0.420 13 0.297 24 1.017
3 0.520 14 0.184 25 0.311
4 0.091 15 0.231 26 1.141
5 0.141 16 0.396 27 1.191
6 0.171 17 0.277 28 0.302
7 0.260 18 0.568 29 0.326
8 0.270 19 0.277 30 0.343
9 0.281 20 1.210 31 0.323
10 0.324 21 0.104

11 0.298 22 0.682
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3.3.4.4 Latekslerdeki boncuklarin ortalama boyut dagilimlarinin

belirlenmesi

Lateks icindeki polimerik boncuklarin ortalama pargacik capi ve
dagihmi igin dinamik 1sik sagiimasi ol¢gimleri Zetasizer NanoZS cihazi
kullanilarak belirlendi. Sentezlenen lateksten pastor pipetiyle 2-3 damla 3 ml
hacimli polistiren kiivete kondu ve saf su ilave edildi. Olgimler sicaklik
kontrolli bir bodlme igerisine vyerlestirilen polistiren kuvetin igerisindeki
¢ozeltiden 633 nm ’lik kirmizi lazer 1s1ginin gegirilmesi ile gergeklesmistir.
Numune igerisinden gegcirilen lazer i1sigindan sagilan 1sik 90 °C ‘ye

yerlestirilen dedektor tarafindan olguimustar.

Dinamik 1s1k sacgilmasi metoduyla belirlenen manyetik latekslerdeki
polimerik boncuklarin Z-ortalama pargacik ¢aplari (D.) ve dagihmlari (PDI)

Tablo 3.12 'de dzetlenmistir.

Tablo 3.12 Lateks i¢indeki pargaciklarin Z-ortalama hidrodinamik ¢aplari
C.No Dy(nm) PDI C.No D, (nm) PDI C.No D, (nm) PDI

1 331 0.026 13 236 0.002 25 316 0.074
2 333 0.055 14 275 0.022 26 3920 0.403
3 411 0.018 15 226 0.098 27 156 0.060
4 376 0.130 16 206 0.010 28 220 0.024
5 265 0.005 17 254 0.017 29 244 0.018
6 296 0.048 18 225 0.050 30 199 0.009
7 203 0.008 19 228 0.002 31 191 0.003
8 192 0.002 20 227 0.037 32 223 0.009
9 205 0.018 21 337 0.136 33 231 0.025
10 155 0.042 22 144 0.075 34 289 0.052
11 219 0.002 23 125 0.006 35 249 0.002
12 218 0.023 24 150 0.065
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3.3.4.5 Elektron mikroskobu analizleri (TEM, HRTEM, SEM, STEM)

Elektron mikroskobu ¢ekimlerinde genel amag polimerik boncuklardaki
manyetit nanopargaciklarinin dagilimini ve yerlerini goérebilmektir. Bunun igin
ilk olarak yuksek ¢ozunarlUkli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM)
kullanilmigtir. Bu cihazda 300 kV ’da hizlandiriimis elektronlar bakir grid
Uzerindeki 6rnege gonderilmis ve numuneden gegen elektronlarin iz disimu
alinarak gesitli bliytitmelerde fotograflanmistir. ilk numunelerde formvar kapli
gridler kullanilmig daha sonra ise daha iyi goruntlu elde edilen ag yapil bakir
gridler tercih edilmigtir. Numuneler 1000 kattan daha fazla seyretmeyle
siringalara alinmig ve bakir grid Uzerine 1 damla damlatilarak tozsuz bir
yerde kurutulmustur. HRTEM cihazinda yuUksek hizda gonderilen elektronlar
boncuklarin erimesine neden olmustur. Sekil 3.10°da 23 nolu lateksin

elektron bombardimanina az ve daha ¢ok tutulmasiyla meydana gelen erime

gorulmektedir.

(i)a W AR o
Sekil 3.10 Polimerik boncuklarin elektron bombardimaniyla erimesi, (1) 5 saniyelik
elektron bombardimani (2) 30 saniyelik elektron bombardimani

Polimerin erime problemi nedeniyle elektronlari daha az hizlandiriimis
(10kV) ve elektron yodunlugu daha az olan (1.5 pikoamper) baska bir
elektron mikroskobu olan STEM kullanildi. STEM cihazi Taramali Elektron
Mikroskobuna (SEM) TEM dedektort takilmis, hem sagilan hem de gegen
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elektronlari toplayabilen ve dusuk voltaj ve akimda iyi goruntl alabilen bir
alettir. HRTEM ’de kullanilan bakir grid Gzerindeki numuneler STEM cihazi

icin de kullaniimstir.

Eskisehir Osmangazi Universitesinde de TEM fotograflari cekilmistir.
80 kV gibi dusuk bir voltaj kullanilmasina ragmen hem boncuklarin erimesi
devam etmis hem de boncuk igindeki manyetit pargaciklar
goruntilenememistir (Sekil 3.11). Bu yuzden c¢ekilen fotograflardan sadece

boyut ve dagilimi hesaplanmistir.

Sekil 3.11 80 kV'de ¢ekilen 16 nolu ¢alismaya ait TEM fotografinda
boncuklarin erimesi

Yuzeydeki elektron sagiimalarinin goéruntulendigi SEM, polimerik
boncuklarin yuzeylerinin incelenmesi uygundur. Ayrica yuzey morfolojisiyle
ilgili daha detayli inceleme AFM ile de yapiimistir. SEM ile elde edilmis
fotograflardan Corel Draw bilgisayar programi ile parcacik c¢api Olgulerek
ortalama parcacik boyutu ve ortalamadan sapmalar hesaplanmigtir Ayrica
TEM den farkli olarak bazi SEM cihazlarinda numunelerin Uzeri altinla
kaplandiktan sonra fotograf ¢ekimi yapiimistir. Elektron mikroskoplarindan
elde edilen goruntuler kullanilarak hesaplanan parcacik ¢aplari Tablo 3.13 'te

verilmigtir.
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Tablo 3.13 TEM, STEM, HRTEM ve SEM ¢ekimlerinden elde edilen boyutlar

G.No Cap(nm) Elektron Mikroskobu C.No Cap(nm) Elektron Mikroskobu

2 301+59 HRTEM 16 162+ 20 TEM
3 320+25 STEM 18 192 +16 STEM
6 247 +44 STEM 21 230 HRTEM
7 167 £22 SEM 23 118103 HRTEM
10 120 +07 HRTEM 26 224+22 SEM
13 196 £ 27 STEM 33 238 +09 SEM
15 155+10 STEM 35 248 +09 SEM

3.3.4.6 Polimerlerin molekiil agirliklarinin belirlenmesi

Polimer molekulleri ile manyetit nanopargaciklarini birbirinden ayirmak

icin birkag islem uygulanmigtir. Bunlar sirasiyla su sekildedir;

a) 10 ml manyetik lateks alinarak, 70-80 °C 'de kurutuldu.

b) Kuru lateks kloroform iginde iyice ¢6zuldu. Berrak sari bir ¢ozelti elde
edildi.

c) Bu c¢oOzeltiye spatll ucuyla demir (Fe) tozu ilave edildi ve altina
miknatis konarak sari renk gidene kadar bekletildi. Sekil 3.12 ’de
bekletilme sonucu olugan berrak renksiz ¢ozelti gérulmektedir.

d) Renksiz ¢ozelti yavasca alinarak, kloroformu etivde uzaklastirildi ve

polimer film elde edildi.
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Sekil 3.12 Nanopargaciklarin polimer ¢ozeltisinden miknatis yardimiyla
ayriimasi

Bu polimerler 2 mL tetrahidrofuran ¢ozeltisi (EBT ile stabilize edilmis)
icinde ¢dzuldu ve Ozel bir filtreden gecirilerek 1.5 mL’lik viallere siringa
edildi. Polimer g¢ozeltileri kolonlardan 1 mL/1dk hizla THF egliginde 1.22
mbar basingta gegcirildi. Sonuglar PMMA standartlari ile kalibre edilerek,

say! ortalamasi molekul agirligi (M_n) ve polidisperslik indeksi (MwM_)

okundu. Tablo 3.14’de GPC cihazindan elde edilen molekul agirliklari ve

polidisperslik indeksi gosterilmigtir.
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Tablo 3.14 Polimerlerin sayi ortalamasi molekul agirliklari ve polidisperslik
indeksi

C.No |\/|_n (gmol™) M/M—n C.No M_n (gmol™) M/M—n

7 69000 2.81 17 76647 2.72
8 60909 3.14 18 86982 2.29
9 62577 3.06 20 106720 2.27
10 91562 2.38 22 30607 3.94
11 102480 2.27 23 51546 3.20
12 79495 2.78 24 72455 2.60
13 85632 2.67 27 66243 2.75
14 80536 2.89 28 76889 2.78
15 68336 2.91 29 151180 1.75
16 89005 2.78 32 113450 2.84

Cihazdan alinan drnek bir GPC diyagrami Sekil 3.13’de gosterilmigtir.

0 25 5 75 10 125 15 175 20

Elisyon zamani (dk)

Sekil 3.13 Manyetik bir lateksin GPC ’den alinmis molekul agirigi diyagrami
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4. SONUC VE TARTISMA

Tezin amacina uygun olarak oncelikle superparamanyetik Ozelliklere
sahip nanoparcgaciklarin elde edilmesi gereklidir. Bunun igin “termal
parcalama”, “misel iginde sentez” ve “ortak ¢oktirme” gibi yontemlerle
biyoyumlu, nispeten daha az oksijene duyarli, doyum manyetizasyonu
yuksek “Fes3O4” sentezlenmeye calisiimigtir. Bu arada piyasadan manyetit
nanopargaciklari da satin alinmig fakat iki nedenden dolayi kullanilamamigtir.
Bunlardan ilki, nanopargaciklar Sekil 4.1’de goruldugu gibi, VSM analizinde
histeris dénglisii vermistir, yani slperparamanyetik degildirler. ikincisi toz
halde gelen bu nanopargaciklari uygun bir dispersiyon ortamda dispers

etmek mumkin olamamistir.

"“.n
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Sekil 4.1 Piyasadan alinan manyetit nanopargaciklarinin VSM den alinmig histeris
donglsa.

Manyetit senteziyle ilgili 6n caligsmalarda polimerizasyon sistemine
uygunluk, yuksek verim gibi Olgutlerde en basarili yontemin ortak ¢okturme
oldugu gorulmus ve arastirmanin sonraki bolimlerinde bu yontemle en kiguk
boyuta sahip manyetit sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu yontemle elde edilen

en klUguk boyutlu manyetit nanopargaciklarin asidik solleri hazirlandiktan
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sonra emulgatoérsiz emulsiyon polimerizasyonu sistemi kullanilarak manyetik
kolloidal boncuklar sentezlenmigtir. Yapilan ¢galismalarin sonuglari asagida iki
bélimde sunulmustur; ilk bolum manyetit nanopargaciklarinin 6zellikleriyle
ilgilidir. ikinci bélimde ise manyetik polimerik boncuklarin ézellikleri tizerine
manyetik dispersiyonyi ilave etme zamani, monomer ve baslatici derisimi,

karistirma ve eklenme hizi ile gapraz baglayici etkisi incelenmistir.

4.1 Manyetit nanoparcaciklar ve 6zellikleri

Kristal yapilari

Calisma boyunca ortak ¢okturme ydntemiyle sentezlenen
nanopargaciklarin daha énce bildirildigi [68] gibi yuzey merkezli, ters spinel
kubik manyetit (FesO4) yapisinda oldugu Sekil 3.2 ve Tablo 3.2'de gosterilen
XRD verileriyle dogrulanmistir. Bu kristaldeki en siddetli pikler, [220], [311],
[400], [551] ve [440] yonlenmelerine aittir. Kristallenme derecelerine
bakildiginda en iyi kristallenmenin daha yuksek sicaklikta sentezlenen 4 nolu
numunede oldugu gorulmustur. Sekil 4.2°de goruldigu gibi oda sicakliginda
sentezlenen 2 nolu numunenin XRD spektrumundaki piklerin siddeti, yuksek
sicaklikta sentezlenen 4 nolu numuneye gore daha az ve piklerin genigligi
daha buyuktur. Cunku sicaklik artigi ile birlikte manyetit fazi baskin hale gelir
ve kristallik artar [75], fakat bu ayni zamanda par¢acik boyutunun artmasina
da neden olur. Bdylece parcacik boyutu ile piklerin yari maksimum
geniglikleri [B] ters orantili oldugundan pik genislikleri sicaklikla azalmis olur.
Nitekim Scherrer formalu ile yapilan pargacik boyutu hesaplamalarinda 4
nolu numunenin kristal boyutu 70.68 nm iken 2 nolu numunenin kristal boyutu

15.15 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2 Sicakligin manyetit kristal yapisina etkisi A: oda sicakligi, B: 80 °C

Manyetik ozellikleri

Sentezlenen manyetit nanopargaciklardan 4 nolu numune diginda
batin manyetit nanopargaciklari superparamanyetiklik 6zelligi gostermistir.
Sekil 4.3'de sag alt kdsede goruldigu gibi 4 nolu calismanin histerisis
grafiginde kuguk bir “histerisis donglsi” meydan gelmistir. Bu durum
sentezlenen nanopargaciklarin boyutunun superparamanyetiklik gosteren
kritk boyutun, (~25 nm) Uzerinde oldugunu gosterir ki hem XRD
hesaplamalarindan (70.68 nm) hem de DLS olgimlerinden (165 nm) alinan

boyut degerleri bunu dogrulamistir.
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Sekil 4.3 Superparamanyetik olmayan 4 nolu calismanin histeris egrisi; kuguk
resim sifira yakin manyetik alan bdlgesinde goérilen histeris ddngisini
gostermektedir.
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Manyetit nanopargaciklarinin manyetik 6zelliklerini etkileyen iki faktor
vardir, birincisi kristal yapisi digeri pargacik boyutudur. Manyetit kristalinde
oksidasyon nedeniyle yuk dengesini saglamak Uzere tetrahedral yada
oktahedral bogluklarda meydana gelen degisiklikler manyetizasyonu
etkilemektedir. Calismamizda ayni parcacik boyutlarina sahip numunelerde
meydana gelen manyetizasyon farkliliklarini kristal yapisinda meydana gelen
degisikliklerle aciklayabiliriz, fakat bu dedisiklikleri XRD spektrumlarinda
goérmek mumkuin degildir [121,122].

Manyetit nanopargaciklarinin boyut 6zellikleri

Manyetit nanoparcaciklarinin boyutlari tezin deneysel kisminda
anlatildigi gibi VSM analizinde Langevin fonksiyonu kullanilarak, 11.7 nm ile
13.5 nm arasinda, XRD analizinde Sherrer formull kullanilarak 10.8 nm ile
70.7 nm arasinda hesaplanmistir. Ayrica bunlarin asidik dispersiyonlari
hazirlandiktan sonra DLS ydntemiyle boyutlari 25 nm ile 165 nm arasinda ve
PDI degerleri ise 0.154 ile 0.422 arasinda ol¢ulmustar. Bu gesitli ydontemlerle
elde edilen c¢aplarin buyUklikleri manyetik c¢cap (Dwm) < kristal ¢api
(Dxrp)<dinamik ¢ap (Dprs) seklindedir. Manyetik verilerle elde edilen boyut
sadece manyetik bdlgenin oldudu, oksidasyon nedeniyle olusan o0ll
tabakanin olmadigi boyut oldugu icin kiaguktar [75]. DLS yonteminde sivi
icerisindeki manyetit nanopargaciklarinin Brown hareketlerine ek olarak
manyetik olmalarindan kaynaklanan ¢gekim kuvvetleri [123] nedeniyle sik sik
carpismalari, agregatlar olusturmalari buyuk parcacik boyutu olgimlerine
neden olmustur. XRD dl¢gimlerinde ise hesaplanan kristal boyutuna
oksidasyondan kaynaklanan tabakalar da dahil oldugundan VSM’'e gbre daha

blyuk pargacik boyutu elde edilmesi beklenir.

Manyetit nanoparcgaciklarinin oksidasyona karsi duyarlihgi

Saf manyetit siyah renkli bir mineral olmasina karsin, ¢alismada elde
edilen nanoparcaciklarin rengi, kahve-siyahtir. Bu durumda manyetitin bir
kisminin oksijen nedeniyle maghemit (yFe2O3) mineraline donustigu kabul
edilir.  Bununla birlikte minerallerin XRD spektrumlari birbirine ¢ok

benzediginden kristal yapisi i¢cinde ne kadar yFe>Os; oldugunu belirlemek
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zordur [121]. Oksidasyonun manyetit Gzerine etkisini ¢alismamizda
anlayabilmek igin 5 nolu 6rnedin XRD spektrumu, 100 °C ’'de etilivde
bekletilerek, rengi tamamen kahverengiye donusturuldikten sonra alinmigtir.
Sekil 4.4’de goruldugi gibi oksidasyondan sonra pik siddetleri azalmig hatta
20 = 75° goziken pik kaybolmustur. Boylece oksidasyonun dizensiz
tabakalar olusturarak kristallenmeyi azalttigi gorulmektedir. Ayrica piklerin
genigliklerinin hafifce arttigi goézlenmis ve Sherrer formullu ile yapilan
hesaplamalarda oksidasyon tabakalarindan kaynaklanan kristal bluylimesinin

2 nm civari oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.4 Manyetit nanopargaciklarinin A: oksidasyondan 6nce, B: oksidasyondan
sonra, XRD verileriyle incelenmesi;

Oksidasyon nedeniyle meydana gelen degisimlerin manyetit
nanopargaciklarinin manyetik ozelliklerini de etkileyecedi bilinmektedir [122].
Calismamizda oda sicakliginda ~meydana gelen  oksidasyonun
nanopargaciklarin manyetik 6zelliklerini ne kadar degistirebildigini 6grenmek
onemlidir. CUnku polimerizasyona katillacak bu pargaciklarin birka¢ ay sire
ile depolanmalari gerekmektedir. Bu amagla 6nemli derecede oksidasyona
maruz birakilmis kahve renkli 5 nolu 6rnek ile iki ay laboratuar sartlarinda
bekletiimis 2 nolu 6rnegin VSM analizleri yapiimigtir. 2 nolu drnegin manyetik
verilerinde dnemli bir degisiklik gézlenmezken, 5 nolu érnegin Ms degeri 56

emu/g’dan 54 emu/g’a diusmustir. Bdylece manyetitin tamaminin maghemite
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donustiguni renginden dolay! varsaysak bile sadece 2 emu/g ’lik bir dusus
gozlendiginden parcaciklarin oksidasyona duyarlligini az oldugunu ve
depolama probleminin olmadigini sdyleyebiliriz. Ayrica polimerizasyon
sentezleri boyunca manyetit nanopargaciklarinin asidik sivi igerisinde
bekleyecek olmasinin manyetizasyona ve parcacik boyutuna etkisi de
incelenmigtir. Yaklasik 4 ay sonra yeniden Ms ve ortalama pargacik capi
Olculen 7/1 nolu manyetik nanoparcaciklarinin manyetik 6zelliklerinde ve

boyutlarinda bir degisim gézlenmemistir.

Sentez sartlarinin manyetit nanopargaciklarinin 6zellikleri lizerine etkisi

Ortak ¢okturme yontemiyle ilgili rapor edilen ¢alismalarda, ¢ogunlukla
azot yada argon kullanilarak, reaksiyon igin inert bir ortam saglanmis ve
oksijenin neden oldugu donusumlerden kaginilmistir [75]. YlUksek karigtirma
hizinda saglam ve kapali bir reaktdr temin etmek zaman alici ve zor
oldugundan ortak ¢oktirme yontemi agik havada demir oranlari ayarlanarak
gelistiriimigtir. Khafalla [12]'in agik havada yaptigi deneysel sartlarini biraz
degistirerek basladigimiz sentezler nanopargaciklarin boyutlarini mamkin
oldugunca kugultmek hedefi ile Massart [18]'I1n sentez sartlarina kadar devam
etmistir. Bu sirada degistirilen deneysel parametrelerin UGrinin ozellikleri
Uzerine etkisi de ortaya c¢ikmistir. Asagida, belirli bir mantik gercevesinde
degistirilen parametrelerin nanopargaciklarin 6zelliklerini nasil etkiledigi

tartisilmigtir.

Kullanilan su miktarinin etkisi

Bu seride deneyler agik havada, oda sicakliginda ve 1500 rpm
karistirma hizinda yapilmistir. Sentezlerde Fe*?/Fe*® mol orani 2/3 olarak
sabit tutulmus ve iyonlarin ¢6zindigu su miktarlari degistirilerek, derisimin
etkisine bakilmistir. Tablo 4.1’de kullanilan su miktarlari ve elde edilen

nanoparcaciklarin 6zellikleri 6zetlenmistir.
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Tablo 4.1 Kullanilan su miktarlarinin manyetitin 6zelliklerine etkisi

Su (mL) M; (emu/g) Dnm (nm) Dxro (nmM) Dois (nm) PDI
75 63.183 13.52 17.67 54.9 0.193
50 60.449 12.88 15.15 54.5 0.212
40 58.229 12.70 15.38 54.6 0.211

Nanopargaciklarin manyetik analizi sonucu elde edilen veriler, iyonlar
az miktardaki su icinde ¢ozuldiginde daha kuguk pargacik boyutu ve Ms
degerleri elde edildigini gostermistir. Kullanilan su miktari arttikga ortama
giren oksijen miktari da artacagindan, oksijenin boyutlari arttirdigi
sOylenebilir. Clinkd oksijenin pargacik boyutunu arttirdigi yontinde galismalar
vardir [124]. Pargacik boyutunun artmasini ¢ok daha az etkileyen bir baska
faktor seyrelmeyle pH’in azalmasidir. DLS analizinde pargacik boyutunun
degdismedigini fakat dagihmlarin iyon derigimi arttikca buyudugu goérulmustar.
PDI degerleri oldukga yuksek olan numunelerin ortalama boyut degerlerinin
dogrulugundan emin olmak zor olmakla birlikte suyun az kullaniimasiyla
artan yogunluk karigtirma hizinin etkinligini azaltacagindan dagilimin

genislemesi beklenebilir.

Bundan sonraki calismalarda su miktari 50 mL olarak alinmis ve
suyun igindeki oksijen miktarinin sicaklik arttikga azalacagdi diusunulerek ayni

deney yuksek sicaklikta yeniden yapilimistir.

Sicakligin etkisi

inert bir ortamda sentez sicakliginin manyetitin optimum kristal
gelisimine neden oldugu, sicaklik arttikga tanelerin hizlica gelistigi ve daha
blylUk parcaciklar meydana geldigi bilinmektedir [75]. Agik sistemimizde
80 °C’'de yaptigimiz sentez sonuglari da benzer veriler ortaya cikarmistir.
Sekil 4.3'de gosterildigi gibi sicakligin artmasiyla manyetitin kristal geligimi
artmis ve pargacik boyutu suUperparamanyetiklik gosteren kritik boyutun

Uzerine yukselmistir.
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Karigtirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin artmasiyla pargcacik boyutunun azaldidi, ilgili
literatirde belirtildiginden [73,74], pargacik boyutunun azaltmak amaciyla

karistirma hizi 2000 rpm’e ¢ikarilarak 5 nolu sentez yapilmigtir.

Tablo 4.2 Karistirma hizinin manyetit nanoparcaciklarinin 6zellikleri Gzerine etkisi

Karigtirma hizi (rpm) M (emu/g) Dnm(nm)  Dxgp (nm)  Dpis (nm) PDI

1500 60.449 12.88 15.15 54.5 0.212
2000 54.813 12.79 13.30 447 0.211

Tablo 4.2’de goriuldugu gibi beklenen boyut azalmasi ilgili literatlre
gére azdir. Ornegin Sayar [74] 1500 rpm’'de 224 nm bulduklar parcacik
boyutunun 2000 rpm’de 130 nm’ye dustiguniu rapor etmistir. Agik havada
yapilan sentezde karistirma hizinin artmasi inert ortamdan farkli olarak iki
faktorin yarismasina neden olmalidir. Birincisi daha hizl karistirmayla daha
cok oksijenin reaksiyona girmesi parcacik boyutunu arttirmalidir. ikincisi
karistirma hizi arttikgca nanoparcaciklarin yiksek yogunluklu nukleasyon
bolgelerinin  Uzerindeki kisa ugus zamanlarinin artmasi ve pargacik
boyutunun azalmasidir [74]. Boyut sonuglari ikinci faktorin daha baskin
oldugunu gostermekle birlikte birinci faktorin etkisi Ms degerinde
hissedilmektedir. Ms degeri, parcacik boyutu c¢ok fazla azalmamasina
ragmen, ortama daha c¢ok giren oksijenin neden oldugu oksidasyon

yuzinden daha ¢ok dusmustuar.

pH degerinin etkisi

Literatirde reaksiyon pH’I 9’dan 13’e c¢ikarildiginda, elektrostatik
itmenin artmasi nedeniyle parcacik boyutunun azaldigi bildirilmistir [38].
Calismamizda pH’1 arttirmak igin daha fazla amonyak (100 mL) reaksiyon
ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon bittiginde dl¢tlen pH 10.33’tir ve 50 mL
amonyak kullanilan senteze gore (pH = 9.68) daha yuksektir. Daha yuksek
pH’ta elde ettigimiz parcaciklarin boyut ve manyetik 6zellikleri Tablo 4.3’de

karsilastiriimistir.
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Tablo 4.3 Manyetit nanoparcaciklarin ézellikleri Gzerine pH etkisi.

pH Ms (emu/q) Dy (nm) Dxrp (nmM) Dpis (nm) PDI
9.68 60.449 12.88 15.15 54.5 0.212
10.33 56.405 13.17 17.66 61.1 0.203

Tablodan da goéruldigu gibi beklentilerin aksine parcacik boyutu
yuksek pH’da artarken Mg deg@eri azalmistir. Bunun nedeni yine ortama fazla
amonyakla gelen oksijendir, ¢unkl parcacik boyutunun artmasina ragmen
doyum manyetizasyonun azalmasli, oksidasyon nedeniyle daha disuk Ms

degerine sahip maghemit fazinin olusumuna isarettir.

Azot gecirilerek sentezlenen nanoparcgaciklar

Calismamizda Fe*?/Fe** orani 2/3 olan sentez azot gazi gecirilerek de
yapilmistir. Ancak Tablo 4.4’de gortldugu gibi pargacik boyutunun yuksek
ctkmasi nedeniyle Fe*?/Fe*® orani % ye diisuriimistir. Bu oranda ve azot
gazi gegirilerek, 1500 rpm ve 2000 rpm karistirma hizinda sentezler yapiimis

ve olusan nanoparcaciklarin 6zellikleri Tablo 4.4’te toplanmistir.

Tablo 4.4 Demir iyonlari orani ve ortamin pargaciklarin Gzerine etkisi

Ortam Fe')Fe™ K. Hizi (rpm) M, (emu/g) Dy (nm) Dps(nm) PDI

Hava 2/3 1500 60.449 12.88 54.5 0.212
N2 2/3 1500 62.683 13.00 92 0.328
N2 1/2 1500 50.291 12.45 55.1 0.422
N2 1/2 2000 50.067 12.41 60.4 0.413

Azot gazi ortami icin uygun Fe*?/Fe*® oraninin 1/2 oldugu esitlik
(2.2.3)'deki reaksiyonun stokiyometrisinden anlasiimaktadir. Bu oran azot
gazi gegcirilen acik sistemimiz icin denenmig fakat tabloda goruldugu gibi
yeterince kuguk parcacik boyutu elde edilemedigi gibi hem boyut dagilimi
geniglemis, hem de M degerleri azalmistir. Sistemimiz agzi agik oldugundan
ortam yeterince inert degildir, ayrica azot gazi sadece demir iyonlarindan
gegcirilmig, reaksiyon hacminin yarisini olusturan amonyak dogrudan ilave
edilmigtir. Bu durumda eger demir iyonlari orani 1/2 olarak kullanilacaksa

ortamda oksijenin olmamasina dikkat edilmesi gerekir. Cunku sistemimize
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giren oksijen 1/2 oranini kiigilmesine, bunun sonucu olarak fazin maghemite

kaymasina ve polidisperslige neden olmustur.

Massart yontemine gegis

Sentezlerden elde edilen butlin sonuglar bazi parametrelerin etkinligini
ortaya cikarmistir. Kisaca Ozetlersek, monodispers bir boyut dagilimi igin
seyreltik bir ortamda c¢alismak gerekli, fakat bu durumda oksijen miktari
arttigindan daha buyuk boyutlu parcaciklar elde edilmektedir. Oksijen azot
gazi gegirilerek uzaklastirilabilir, bu durumda ise Fe**/Fe*® orani % olmalidir.
Bdylece agzi acgik bir sistemde %2 oraninin sabit tutmanin yollari arandi ve
yapilan arastirmalar bizi Massart'in sentezine [18] ulastirdi. Massart Fe*?
iyonunun ¢ozeltisini asit igerisinde hazirlayarak oksijen nedeniyle meydana
gelen Fe™ donlsimini engellemistir. Ayrica reaktdrdeki 500 mL'lik
amonyak ¢ozeltisi Uzerine 50 mL’lik demir iyonlarini ¢ozeltisini ilave etmistir.
Bdylece reaksiyon hacminin blyuk kismini olusturan amonyaktan azot gazi
gegcirildikten sonra, ¢abucak asitte hazirlanmis demir iyonlari ¢ozeltisi ilave
edildiginde, sistemin agzi acik olsa bile iyi sonug¢ elde edilebilecegi
dusundlmustar. Bu dusltnceyle sentezlenen 7 nolu numune gergekten de en

monodispers ve kuglk parcacik boyutuna sahiptir.

4.1.1 Polimerizasyonda kullanilacak manyetit nanoparcaciklari ve

manyetik dispersiyonun 6zellikleri

Polimerizasyon deneylerinde kullaniimasina karar verilen 7 nolu
sentez birkag kez tekrar edilmis ve olusan manyetit nanoparcgaciklarin asidik
kararli dispersiyonlari yapilarak, manyetit nanopargaciklari polimerizasyon
icin hazir hale getiriimistir. Bu sentezlenen nanopargaciklardan 7/1 nolu
numunenin Sekil 4.5(a)’daki HRTEM fotografi, belirli bir sekle sahip olmayan
parcaciklarin olustugunu gostermistir. Ayrica fotograftaki 50 adet pargacigin
boyutu Olgulmis ve ortalama pargacik ¢api 9.064 + 2.158 nm olarak
hesaplanmigtir. Dispersiyon igerisindeki nanopargaciklarin birbirinden iyice

ayrilarak sivi iginde homojen bir dagilim olusturduklart hem elektron
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mikroskobu fotografi hem de Sekil 4.5 (b)de bir 6rnegi verilen DLS

diyagramlarindan gorulmasgtar.
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Sekil 4.5 Manyetit nanopargaciklarinin (a) HRTEM kullanilarak ¢ekilmis fotografi,
(b) DLS diyagrami

Hazirlanan nanopargaciklarin ~ ve dispersiyonlarinin  6zellikleri
Tablo 4.5de gosterilmistir. Pargaciklar, ortak ¢oktirme yontemiyle elde
edilmis calismalara gére daha ylksek monodisperslige sahiptir. Genelde
ortak ¢oktirme yontemiyle elde edilen pargaciklarin PDI degerleri 0.20-0.25

arasinda degisir ve %40’dan fazla standart sapmalar goézlenir [71].
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Tablo 4.5 Manyetit nanopargaciklari ve manyetik dispersiyonlarinin 6zellikleri

Parcacik gapi(nm) Manyetit/
C.No | Nano pH | dispersiyon M,
25 | PDI | Du | Dxro HRTEM (g/mL) (emu/g)
7/1 254 |1 0.154 | 11.7 | 1229 | 9.064+2.16 | 1.94 0.0351 49.507
7/2 32.3 | 0179 | 11.9 - - 2.22 0.0113 61.588
7/3 28.8 | 0.167 | 11.7 - - 1.91 0.0302 57.406

Literatlrde belirtildigi gibi [74] nanopargaciklarin asidik ortamda yluzey
yukinin pozitif oldugu zetasizer cihaziyla dogrulanmistir. Ornegin 7/2 nolu
numunenin zeta potansiyeli +16.36 mV olarak olgulmuastir. Ayrica manyetit
dispersiyonsi saf su ile seyreltilip nanoparcaciklarin yeniden yuzey yuku
Olculdugunde, Sekil 4.6 da goruldugu gibi yuzey yukleri 100 kat seyrelmeyle
+18.9 mV'dan +13.7 mV’a azalmigtir. Ylzey yukl azalan pargaciklarin
kararliliklarini koruyamayarak agregasyon gecirmesi beklenir. Numunemizde
bu agregasyonlardan kaynaklanan boyut bliyimesi hafifce hissedilirken PDI

degerlerinde dnemli bir artis gdze ¢arpmistir.
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Sekil 4.6 Manyetik dispersiyonun saf su ile seyrelmesi sonucu nanopargaciklarin
ylzey yUku (a) ve boyut dagilimi (b) degisimi.
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7/1 nolu manyetik dispersiyonun kolloidal kararlihigini incelemek icin
21 gun boyunca dispersiyonnin ust kismindan numune alinarak parcgacik
boyutu DLS ile dlgulmastir ve Sekil 4.7°de goruldigu gibi ortalama pargacik
¢apinda bir degisim gézlenmemistir. Boylece icerisinde homojen ve kararli bir
bicimde manyetit nanopargaciklari tasiyan manyetik dispersiyonlar

polimerizasyon deneylerinde kullanilmigtir.
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Sekil 4.7 Manyetik dispersiyonun koloidal kararlihgi

4.2 Manyetik lateksler

Hazirlanan manyetik dispersiyonlar, metil metakrilatin potasyum
persulfat esligindeki emulgatérstiz emulsiyon polimerizasyon sistemine gesitli
zamanlarda ilave edilmigtir. Sentezlenen latekslerde 2 tip boncuk morfolojisi
goruimustar. Bunlardan birincisi igerisinde manyetit nanopargacigi tagimayan
yaklasik 100-150 nm’lik boncuklar digeri de manyetit yukli yaklasik 200 - 300
nm’lik boncuklardir. Sekil 4.8'deki HRTEM fotograflari bu boncuklarin i¢
yapisini gostermektedir. Butun c¢alismalarda ici bos boncuklarin boyutlari
manyetit yukli olanlara goére her zaman kuguk c¢ikmistir. Bu manyetit
icermeyen boncuklar, manyetit ilave edilmeyen ama ayni regete ile Uretilmis
223 nm'lik polimerik boncuklara goére de kiguktlir. Bu durumda manyetit
nanopargaciklarinin  polimerizasyon  sisteminin  tamamini  etkiledigini

sOyleyebiliriz.
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Manyetit nanopargaciklarinin polimerizasyon sistemine etkisi manyetit
yiizeylerinde bulunan Fe*? iyonunun potasyum persiilfat baslaticisi ile bilinen
4.1 ve 4.2'teki reaksiyonlari [125] nedeniyle olabilir. Ayrica manyetit 4.3’de
gosterildigi gibi zincir sonlanmasi meydana getirebilir [126,127]. ClUnkld ayni
manyetit miktari kullanilmasina ragmen, sentez sartlarina goére farkli Ms
degerleri elde edilmistir. Bu reaksiyonlar ayni zamanda polimerizasyon
sistemindeki radikal derisimini degistirdiginden hem boncuk boyutlari hem de

molekudl agirliklarinin farkl elde edilmesine neden olmuslardir.

Fe™ + S,052 = SO e + SO,2 + Fe™® 4.1
Fe™? + SOse > Fe*® + SO,2 4.2
O CHy
I ; 7 24,3+ .
0O—5—0—M,—CH,=Ce Fe®™ " [Manyetit)
\fi.'={}
/
H,C—0
6 4.3
- CH-
I: "I:? 11” 2"' }
- 0—5—0—M,—CH,—C + Fe™ + H
=0
= ok
H_‘;E.'_l.}

Sekil 4.9'daki fotograflarin A bdliminde tek bir boncugdun icindeki
manyetit nanopargaciklarinin homojen dagilimi goértlmektedir. Bu resimde
polimerik boncuk iginde bulunan manyetit nanopargaciklarin boyutlari
Olcilmus ve yine parcacik boyutu 9 nm civarinda bulunmustur. Bdylece
manyetitlerin birbiriyle folukile olmadan boncuk icine girdikleri ortaya
ctkmistir. Polimerik boncuk icinde gorllen siyah alanlarin manyetit kristalleri
oldugunu B boélumundeki elektron difraksiyon modeli dogrulamistir. XRD
grafiklerinde goértlen en siddetli pike ait [311] yonelimi bu modelde de en

siddetli kirinimi vermigtir.
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Sekil 4.8 Sentezlenen manyetik lateks icindeki boncuk morfolojileri

(400)

(311)

Sekil 4.9 Tek bir boncukta manyetit nanopargaciklarinin homojen dagilimi(A) ve
elektron difraksiyon modeli (B) nin gosteriimesi.

Manyetit nanopargaciklari tasiyan polimerik boncuklarin AFM teknigi
kullanilarak elde edilen resimleri Sekil 4.10’da gosterilmigtir. Resimlerde
gorilen  girintili  yUzeyler i¢  bdlgenin  homojen  olmamasindan
kaynaklanmaktadir. CUnkU polimerik boncuklarin dizgun kireler oldugu Sekil

4.11 'deki SEM fotograflarindan ortaya gikmistir.
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Sekil 4.10 A:Manyetit iceren boncuklarin AFM cihaziyla “non-contact” modunda
cekilen yuzey topografyasi, B: Daha fazla blyutmeyle c¢ekilmis AFM resminin 3ds
max 7 programiyla islenmis hali C: Tek bir boncugun AFM 6lgeginde gorintisa.
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Sekil 4.11 Manyetik boncuklarin SEM goéruntisi

Manyetik latekslerdeki polimerlerin GPC’den alinan diyagramlarindan
elde edilen molekiil agirliklari 151.2 - 30.6 kgmol ™ araligindadir. Sentezlenen
polimerlerin molekldl agirliklarinin  disuk olmasi elektron mikroskobu
Olguimlerinde gorllen erimenin nedenini de agiklamaktadir. Polidisperslik
oranlari ise 1.75-3.94 arasindadir. Sekil 4.12’de gorulen GPC pikinin sag
tarafindaki uzanti, molekul agirhgr 10000 civarlarinda olan oldukg¢a kuguk
polimerik zincirlerin oldugunu gdstermektedir. Calistigimiz deneysel sartlara
gore miktarlari degisen bu dustik molekul agirlikli polimerler g¢alismalarin

¢ogunda yuzey aktif gibi davranip kdputklenmelere neden olmustur.

1o 125 15
Elli=yon zaman [dk)

n4
in

Sekil 4.12 Sentezlenen bir manyetik lateksin GPC’den alinmis
molekil agirhk dagihm grafigi
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4.2.1 Manyetit nanopargaciklarinin polimerizasyona ilave edilme

zamanlarinin etkisi

Asidik bir sivi igerisinde kararli tutulan manyetit nanopargaciklarinin
polimerizasyon reaktorine eklenmesi temel olarak iki sekilde yapilabilir;
birincisi polimerizasyon KPS ile baslatimadan yani polimerizasyonun
“sifirnc1” dakikasinda “yigin (batch)” proses seklinde, ikincisi polimerizasyon
basladiktan sonra, belirli dakika araliginda ve polimerizasyon devam ederken
“‘devamli (continuous)” proses seklindedir. Bu sureglerin polimerizasyon

aranlerini nasil etkiledigi asagidaki bolumlerde tartigiimistir.

4211 Manyetik  dispersiyonun  polimerizasyonun  “sifirinci”

dakikasindaki ilavesi

Manyetik dispersiyonun belirlenen miktarinin tamami, polimerizasyon
baslatimadan hemen oOnce reaktére eklenmistir. Yapilan sentezlerde
monomer derisimi yaklasik 0.2M, baslatici derisimi 0.002 M ve sicaklik 75 °C
olup, 7/2 kodlu manyetik dispersiyon kullanilmigtir. Bu slregte ayni zamanda
manyetik dispersiyon miktarinin polimerizasyon Uurinu (zerine etkisini

incelemek igin 23, 24 ve 27 nolu galismalar yapilmistir.

Bu sistemde gbézlenen en temel problem, manyetit miktari arttikca
meydana gelen iri kahverengi topaklanmalar yani agregatlardir. Ortamda
manyetit nanopargaciklarini kararl tutabilecek oligomerik tlrler yoktur ve
bunlarin ¢ogu polimerik boncuk i¢lerine gémulmeden buyuyup topaklanmistir.
Sekil 4.13'de manyetit miktari arttikga daha da belirgin hala gelen agregat

yukselisi gorulmektedir.
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Sekil 4.13 Polimerizasyon baglamadan eklenen manyetitin miktarina bagh
olarak agregat miktarinin artigi

Agregatlarin artmasiyla manyetit nanoparcaciklarinin  polimerik
boncuklar icerisine girme etkinligini gosteren yuzdeleri Sekil 4.14’de

goraldugu gibi azalmistir.
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Sekil 4.14 Polimerizasyon baglamadan eklenen manyetitin miktarina bagh
olarak polimerik boncuk icindeki manyetit yizdesinin azalisi

Lateks igindeki polimerik boncuklarin DLS yontemiyle elde edilen

hidrodinamik c¢aplarina Sekil 4.15'de bakildiginda, manyetit icermeyen
sisteme (233 nm) gore oldukc¢a kuguk (125-150 nm) olduklari gorular. Ayni
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seklin B boluminde manyetit miktari arttikga boyut dagiliminin genisledigi
(PDI: 0.006-0.065) de gorulmektedir.

T 'w500pm
£ 0 223 '@ 400rpm
3 210 - : pm :
S :O Manyetit icermeyen:
E
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o
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B
Sekil 4.15 Polimerizasyon baglamadan eklenen manyetitin miktarina bagh
olarak boncuk boyutu (A) ve dagilimindaki (B) degisim.

Polimerik boncuklarin boyutlarindaki bu azaligin nedenini daha iyi
anlayabilmek i¢in numuneler Sekil 4.16’da gdsterilen TGA ve turevi alinmig
TGA (DTGA) egrileri ile incelenmistir. Serbest radikal polimerizasyonunda
farkli sonlanma sekilleri PMMA zincirlerinde farkli son gruplarinin olusmasina
neden olur. Ornegin orantisiz sonlanma, doymamis bir son grup (PMMA-
CR=CHy) ile doymus bir son grup (PMMA-H) tasiyan iki polimer molekulu

meydana getirir. Diger sonlanma reaksiyonu olan birlesme ile sonlanma, iki
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gelismis zincirin tek bir polimer molekullu olusturmasi ve bas-bas baginin
(PMMA-bb) olusmasi ile sonuglanir. Bu farkli sonlanma gruplarina sahip
PMMA zincirleri farkh sicakliklarda parcalanirlar. PMMA-bb en az termal

kararliliga sahiptir ve 190 °C civarinda pargalanir. PMMA-CR=CH; daha
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Sekil 4.16 Manyetit miktarlarina bagli olarak TGA egrileri (A) ile DTGA (B)
egrilerinin degisiminin gosterilmesi.
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kararli olup 255 °C civarinda pargalanirken en ylksek termal kararliga sahip
olan PMMA-H ‘in pargalanabilmesi igin sicakligin 300 °C ’nin izerinde olmasi
gerekir [127]. Sekil 4.16'daki DTGA egrilerinde bu u¢ farkh gurubun
parcalandidi sicakliklar ve bu son gruplara sahip zincir miktarlari goéralebilir.
Manyetit miktar1 artttkca PMMA-CR=CH3 zincirlerinin sayisi artarken PMMA-
H azalmistir. PMMA-CR=CH, yapisindaki zincirlerin artisi esitlik 4.3’deki
manyetit ile polimer zinciri arasinda meydana gelen zincir transfer
reaksiyonlarinin oldugunu gdsterir. PMMA-bb zincirlerinin miktari ise dnce
artmis daha sonra azalmistir. PMMA-bb zincirlerinin sayisinin artmasi igin
ortamda ¢ok miktarda radikalik turler olmalidir. 4.1’deki reaksiyon nedeniyle
Fe*? iyonun persiilfat baslaticisinin etkinligini arttirdigi fakat daha fazla Fe*
miktarinin ise radikal derigimini distrdugu ilgili literatirde belirtilmistir [128].
Radikal derigiminin artmasi Sekil 4.17°de goéruldigu gibi en az manyetit
iceren 23 nolu calismanin molekdl agirhdr dagiliminda digerlerine (24 ve 27)

gOre daha uzun kuyruk olugsmasina neden olmustur.

0.39 g manyetit
0.56 g manyetit /

=0 o -

"f,/ \h 0.23 o manyetit

Elizyon zaman (dk)

Sekil 4.17 Manyetit miktarinin polimerin molekal agirligina etkisi

Bdylece manyetit, 6nce baslaticinin pargalanmasini 4.1’deki reaksiyon
gereg@i hizlandirmis, daha sonra miktarinin artmasiyla daha etkin hale gelen
4.2’deki reaksiyon ylzunden yavaslatmistir. Clinkd 4.1°deki reaksiyonun 22
°C deki k sabiti 2.0 x 10> M's™" iken 4.2'deki reaksiyonun ayni sicakliktaki k
sabiti cok daha biiyiik olup 4.6 x 10° M's™ dir [129]. Bu durumda manyetit
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miktarinin artisiyla disen radikal derisimi Tablo 4.6’da goruldigu gibi daha

blayuk molekdl agirhiklarinin olusmasina neden olmustur.

Tablo 4.6 Polimerizasyon baslamadan eklenen manyetitin miktarina bagli olarak
sayi ortalamasi1 molekdl agirigi ve dagilimi.

C.No Manyetit miktari (M) M, (gmol™) M. /M.
32 0 113450 2.84
23 0.226 51546 3.20
27 0.395 66243 2.75
24 0.565 72455 2.60

Sentezlenen manyetik latekslerin doyum manyetizasyonlari Sekil
4.18'de grafik edilmistir. Manyetit miktar arttikga beklendigi gibi manyetik
latekslerin Mg deg@erleri artmistir, fakat en yluksek manyetit miktarinda elde
edilen doyum manyetizasyonu yogun agregatlar nedeniyle daha az
Olculmustir. Ayrica karistirma hizinin azalmasi boncuk boyutlarini ve doyum
manyetizasyonlarini arttirmistir. Bu etki daha sonra karigtirma hizi

parametresinde ayrintili olarak agiklanacaktir.
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Sekil 4.18 Manyetit miktarina bagh olarak doyum manyetizasyonun degisimi
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4.2.1.2 Manyetik dispersiyonun polimerizasyon basladiktan sonra

ilavesi

Manyetit nanopargaciklari, polimerizasyon baslayip ilk parcaciklarin
olusmasindan hemen sonra polimerizasyon sistemine ilave edilmistir.
Bdylece manyetit miktari arttirilsa bile agregat olusumu gbzlenmemis ve
batin manyetitlerin polimerik boncuk i¢erisinde kalmasi saglanmisgtir. Bu yeni
yolun 6nemli bir parametresi manyetitlerin polimerizasyona ilave edilme
zamanlaridir. Manyetitlerin,  birincil (primer)  parcacik  olusumu
tamamlanmadan, diger bir ifadeyle polimerizasyonun birinci ilerleme
basamagi (1.bdlge) icerisinde ortama ilave edilmesi gerekir. Yapilan 15 ve 26
nolu galismalarda manyetit dispersiyonu bu bdlgenin disinda ilave edilmis ve
manyetit nanoparcaciklarinin sirasiyla %40 ve %70 i polimerik boncuk
disinda kalmistir. 26 nolu ¢alismada, manyetit nanoparcgaciklarinin polimerik
boncuklarin yuzeylerinde kaldigi Sekil 4.19°daki SEM resimlerinden (A)
bolimunde gordlebilir. Ayni seklin (B) bolumundeki resim boncuklarin asitte
bekletildikten sonra, boncuk ylzeylerinin manyetit nanoparcaciklarindan

temizlendigini gostermektedir.

B)

Sekil 4.19 Polimerik boncuk igcine girmeyen manyetit nanoparcaciklarinin SEM
resimleriyle gdsteriimesi, 26 nolu lateksin asitte bekletiimeden (A), bekletildikten
sonra (B) SEM resimleri.
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Emdilgatérsiz emulsiyon polimerizasyonunda, 1. bolgeyi olusturan
zaman aralhidi, monomer turd ve miktari, baglatici turt ve miktari, sicaklik ve
iyonik siddet faktorlerinden etkilenir [130]. Dolayisiyla, ¢alistigimiz iki farkli
monomer derigiminde birinci bolgenin zaman araligi farkli olacaktir. Sekil
4.20’de goruldugu gibi monomer miktari yariya dusurildigande 1. bdlge
oldukga dar bir zaman araligina kaymis yani primer pargaciklarin olusumu
hizlanmigtir. Bu nedenle 0.2 M'lik monomer derisiminde manyetik disper
siyonun ilave islemi en ¢ok 5.5 'uncu dakikada bitirilmistir. 0.4 M’lilk monomer

derisimde ise bu sire 7.5 'uncu dakikaya kadar uzatiimistir.
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Sekil 4.20 Monomer derigimleri sirasiyla 0.2M ve 0.4M olan, 32 (e) ve 35
() Nolu calismalarin % dénisim-zaman grafikleri

Manyetik dispersiyonun eklenme zamani etkisi, 0.4 M ve 0.2 M
monomer derigimi igeren iki farkli polimerizasyon sisteminde c¢aligiimistir. 0.4
M’lIk monomer derisimi igeren polimerizasyon sistemi i¢cin 1, 2 ve 3 nolu
calismalarda sirasiyla polimerizasyonun 1-3.5, 2.5-5 ve 5-7.5 dakikalarinda
manyetik dispersiyon ilave edilmistir. Diger 0.2 M’lik monomer derisimi iceren
sistem igin 28, 13 ve 29 nolu caligmalar yapilarak eklenme zamani
parametresi incelenmigtir. Bu calismalarda eklenme zamanlari sirasiyla 1-
3.30, 2.30-5 ve 3.30-5.30 dir. Sistemde yine baslatici derisimi 0.002 M,

sicaklik 75 °C ve karistirma hizi 300 rpm olarak alinmistir.

Farkli  monomer derisimlerinde incelenen eklenme zamani

parametresinin boncuk boyutuna etkisi Sekil 4.21'de gosterilmistir. Daha
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yuksek monomer derisimine sahip polimerizasyon sisteminden daha buyuk
boncuklar elde edilmigtir. Her iki monomer derisimi i¢cin de boncuk boyutlari
manyetit nanoparcgaciklari daha geg ilave edildikge blyimistir. Ozellikle bu
artis 0.4 M’lik monomer derisiminde daha fazladir, bunun nedeni bu sistemde
iki kat daha fazla manyetik dispersiyonun kullaniimasi olabilir. Emulgatorsuz
emulsiyon polimerizasyonunda boncuklarin boyutlarini etkileyen en onemli
faktor parcacik basina dusen radikal miktaridir. Cankl bu radikaller ayni
zamanda boncuklari kararli tutan ylzey yukinin de kaynagidir.
Calismamizda manyetit nanopargaciklari polimerizasyon sistemine erken
ilave edildiginde sulu fazdaki 4.1 ve .4.2 reaksiyonlari etkin hale gelmektedir.
Bu reaksiyonlarin uygun miktarda manyetit kullanildiginda persulfatin
parcalanmasini hizlandirdigini ve radikal derigimini arttirdigi daha 6nce
belirtiimisti. Boylece manyetitin polimerizasyonun erken dakikalarinda ilave

edildiginde boncuk boyutlarini kigtltmesi surpriz degildir.

Monomer derigiminin artigiyla parcacik basina dusen radikal miktari
azaldigindan boncuklarin kararliliklari azalir. 0.4 M’lik monomer derisiminde
bu kararsizlik sistemde olusan iri kahverengi tanecikler (agregatlar) ile daha
belirgin hale gelmigstir. Kolloidal kararlihdi 0.2 M’'lik monomer derisimine gore
daha dusuk olan 1, 2 ve 3 nolu 6érneklerin DLS oOlgimlerinde tekrarlanabilirlik
oldukga zayifti. Ornedin 2 nolu numunenin boncuk boyutlari numunenin
Olcim klveti cihazdan hi¢ alinmadan 3 kez oOlgulmus ve Z-ortalama ve PDI
degerleri sirasiyla 333;0.055, 380;0.173 ve 321;0.003 olarak bulunmustur. Bu
yuzden tum Olcumler en az 3 kez tekrarlanmig ve genel ortalama grafik

edilmek zorunda kalinmigtir.
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Sekil 4.21 Manyetit dispersiyonun eklenme zamaninin 0.2 M (m) ve 0.4M (o)
monomer derisimi iceren latekslerdeki boncuk boyutuna etkisi.

0.4 M’lik monomer derigimi igeren latekslerdeki boncuk dagilimini tam
olarak anlayabilmek ve morfolojisini incelemek icin 2 ve 3 nolu 6rnegin
elektron mikroskobu fotograflarina bakilmistir.Sekil 4.22’de goruldugu gibi 2

nolu ¢alismada, manyetit yukli boncuklarin boyutlari ile igi bog boncuklarin
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O - (B)

Sekil 4.22 Agregasyon gdzlenen 2 ve 3 nolu calismalara ait elektron mikroskobu
fotograflari, 2 nolu ¢calismada, aralarinda ve ylzeylerinde manyetitler olan boncuklar
(A) resminde, olmayan boncuklar (B) resminde gdsterilmigtir.

boyutlari arasinda daha fazla boyut farki oldugundan boyut dagihimi daha
genistir. 2 nolu ¢alismanin boncuk boyutu 301 + 59 nm hesaplanirken 3 nolu
calismadaki boncuk boyutlari 320 + 25 nm bulunmustur. Bu resimlerden
cikarilabilecek 6nemli bir sonu¢ manyetit nanopargaciklarinin daha erken
ilave edildiginde bazi boncuklarda toplanmasi ve bu ylzden polidispers bir
boyut dagiliminin olusmasidir. Bunun nedeni sulu fazda gerceklesen
reaksiyonlar veya ilk dakikalardaki kugUk zincirli polimerik pargaciklarin
manyetit nanopargaciklarini kararli tutamamasidir. Her iki c¢alismanin

elektron mikroskobu resimlerinde, bazi boncuklarin aralarinda ve
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yuzeylerinde manyetit nanopargaciklarinin oldugu goérulmustir. Ayrica UV
analizi ile yapilan dlgimlerde polimer igindeki manyetit yluzdelerinin %90-95
civarinda oldugu ve manyetitlerin tamaminin polimer iginde olmadigi

bulunmustur.

Sekil 4.23'de goruldugu gibi farkli eklenme zamanlarinda farkli agregat
miktarlari meydana geldigi icin TGA'dan farkli manyetit-polimer yuzdeleri elde
edilmistir. Manyetik dispersiyon polimerizasyonun ilk dakikalarinda
kondugunda yuUksek agregasyon nedeniyle disuk manyetit-polimer yiuzdesi
elde edilmistir. Daha sonraki dakikalarda ilave edilen manyetik dispersiyon
daha az agregasyona neden olmus ve manyetit-polimer yuzdesi artmistir.
Bunun nedeni polimerizasyon sistemi igerisinde manyetik nanopargaciklarin
koagulasyonuna engel olabilecek yeterli sayida oligomerik turlerin yada

primer parcacigin reaksiyon ilerledik¢e olugsmasidir.
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Sekil 4.23 Farkli zamanlarda ilave edilen manyetik dispersiyonun manyetit-polimer
ylzdesine etkisi (=—ma,1-3.5 dk; %0.767 manyetit/polimer),(&——-m=A,2.5-5 dk;

%1.288 manyetit/polimer), (e———,5-7.5 dk; % 1.184 manyetit/polimer ), (O----
Polimerizasyon sonundaki manyetit/polimer ylzdesi)

Manyetik dispersiyon 2.bodlgeye yakin zamanda (5-7.5 dk) ilave
edildiginde ise manyetit-polimer yuzdesi artan agregat nedeniyle hafifge

azalmistir. Agregasyonun hafifce artmasinin nedeni zamanla biraz daha
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blyutyen parcaciklarin ylzey yukinin manyetitler nedeniyle dasmesidir. 1, 2
ve 3 nolu calismalara ait Sekil 4.24'deki TGA egrilerinde de manyetit
nanopargaciklari daha ge¢ ilave edildikcge PMMA-CR=CH; zincir
sonlanmalarinin azaldigi ve bunun sonucu olarak termal kararliginin arttigi

gorulmektedir.

a0
| B0
‘ 70
@ 60
£ 50
a3
=
40
30
20
10
0 . . . e e
25 100 200 300 400 500 B00
Sicakik (°C)
Sekil 4.24 Manyetit nanopargaciklarinin farkli eklenme zamanlarinda
TGA egrileri.

Manyetit nanopargaciklarinin sisteme daha ge¢ ilave edildikge Sekil
4.25 ’de goruldigu gibi doyum manyetizasyonlarinda bir artis kaydedilmistir.
Polimerizasyonun baslangicinda sulu fazda gergeklesen esitlik 4.1 ve 4.2’teki
reaksiyonlarin etkinligi 4.3’e gore daha fazladir. Bu dakikalarda ilave edilen
manyetitin  doyum manyetizasyonu daha ¢ok duser. Polimerizasyon
ilerledikge bu reaksiyonlarin etkinligi azalirken 4.3'deki zincir sonlanma
reaksiyonu daha etkili hale gelir. Hatta daha gec¢ ilave edilen manyetitler
oligomerik zincirler iyice buyludigunden c¢ok daha az zincir sonlanma
tepkimesi verir. Bdylece doyum manyetizasyondaki diusus azalir ve daha

yuksek degerler elde edilmeye basglar.
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Sekil 4.25 Manyetik dispersiyonun eklenme zamaninin 0.2M (m) ve 0.4M (o)
monomer derigimi iceren latekslerin doyum manyetizasyonlarina etkisi.

Ayrica 0.2 M’lik monomer derigimi kullanilan sistem igin yapilan ve
Tablo 4.7°de gorulen molekul agirligr analizlerinde manyetitin ilave edilme
zamani arttikgca molekul agirliginin artmasi bu konuda yapilan acgiklamalari
dogrulamaktadir. Boylece manyetit nanopargaciklari sulu fazdaki radikalik
turlerin miktarindan ve etkinliginden 6nemli derecede etkilenmekte ve ayni
zamanda polimerlerin zincir yapisi ile molekdl agirliklarini etkilemektedir.
Polimerlerin molekuler agirlik dagilimlarinin manyetit daha gec¢ ilave edildikce
monodisperslige kaymasi manyetitlerin birinci bdlgenin sonunda daha az
zincir transferci gibi davrandigini ve radikal derisimini cok az etkiledigini

gosteren bir baska bulgudur.

Tablo 4.7 Manyetitin polimerizasyon sistemine ilave edilme zamanlarina bagl olarak
sayi ortalamasi1 molekdl agirigi ve dagilimi.

C.No Eklenme zamani (dk) M. (gmol'1) M. /M.
28 1-3.5 76889 2.78
13 2.5-5 85632 2.67
29 3.5-5.5 151180 1.75

Monomer derisimi 0.2 M olan 22 nolu ¢alismada manyetik dispersiyon
polimerizasyon sistemine 2.5-7.5 arasinda 500 rpm karistirma hizinda ilave
edilmigtir. Diger bir ifadeyle manyetit ilavesi birinci bolgede baglayip ikinci

bdlgede bitirilmistir. Bu ¢alismada iki kat daha fazla manyetit iki kat uzun sure
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ile polimerizasyona dahil edilmigtir ve 2. bolgeye gegcildigi icin manyetitlerin
yaklasik %90’ polimer igine girebilmigtir. DLS ile dl¢llen ortalama pargacik
boyutu 144 nm ve PDI 0.075 dir. 7 nolu ¢alismaya gore (203 nm) pargacik
boyutu ¢ok daha dusik ve boyut dagilimi (PDI 0.008) daha genistir. Bu
calismanin sayi ortalamasi molekil agirligi 30607 gmol™ olarak bulunmustur
ki bu da 7 nolu calismanin molekiil agirigina (69000 gmol™) gére oldukca
cok dusuktar. M. /M. orani ise 3.94 tur ve tim sentezlerde elde edilen en
yuksek degerdir. Bu sonuglara gére manyetit nanopargaciklarinin neden

oldugu reaksiyonlar olduk¢a fazla sayida gergceklesmis ve S$ekil 4.26'da

goraldugu gibi molekdl agirlik dagihmi genislemistir.

3 -] (L] 125 13

Elisyon zamarn [dk)

Sekil 4.26 Manyetit nanoparcaciklarinin verdigi reaksiyonlar sonucu
molekdl agirlik dagihminin genislemesi.

Sisteme ilave edilen manyetitler bir yandan polimerik boncuklar igine
gomuldukleri igin su fazindaki miktarlari artmadigindan, persulfat etkinligini
dugsurmemis aksine 4.1’deki reaksiyon nedeniyle ortama radikal saglayarak
boncuklarin 7 nolu galismaya goére kugulmesine neden olmuslardir. Boncuk
disinda kalan manyetitler (yaklasik %10) ise boncuklarin yuzeylerinde
bulunurlar ve bu bdlgede 4.1’deki reaksiyonuyla boncuk igine daha ¢ok
radikalin girmesine neden olurlar. Bdylece oldukga dustik molekul agirlikli
polimerler elde edilmigtir. Bu sistemde hem boncuk boyut dagilimlarinin hem
de molekdl agirlik dagiimlarinin genislemesi manyetitin ortamdaki radikal

miktarini degistirdigini dogrulamaktadir.
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4.2.2 Manyetit nanopargaciklarinin polimerizasyon kinetigine etkisi

Manyetit nanopargaciklari monomer derisimi yaklasik 0.4M ve
baslatici derisimi 0.002 M olan bir sisteme 5-7.5 dakikalari arasinda ilave
edilmistir. Sekil 4.27°deki dontsum egrilerinde goruldigu gibi manyetit ilavesi
ile polimerizasyon dnce yavaslamis daha sonra jel etkisiyle tekrar hizlanarak
yuksek dondsumlere ulasmistir. Manyetit nanopargaciklari polimerizasyon
sistemine ilk girdigi anda k sabiti 4.1’e gore blyuk olan 4.2’deki reaksiyon
nedeniyle radikalleri sonlandirilmig ve polimerizasyonu yavaslatmigstir.
Bataile ve arkadaglari da, stirenin KPS esligindeki emulsiyon
polimerizasyonuna Fe*? ’nin etkisini incelemis ve ayni sonugclari bulmustur
[126]. Daha sonraki dakikalarda ise manyetit polimerik boncuk i¢inde kaldigi
icin bu reaksiyon etkinligini kaybetmis ve daha fazla radikalik tdr

sonlanmadan polimerizasyon yuksek verimlerde tamamlanmistir.

100 -

%Donisim

80

Zaman (dk)

Sekil 4.27 Manyetit nanopargaciklarinin polimerizasyon kinetigine etkisi
C.No: 35(e)-manyetit yok, C.No: 3 (m)-0.35 g manyetit , MD: Manyetik
Dispersiyon

Yaklasik 0.2 M monomer ve 0.01 M baslatici iceren baska bir sisteme
ise 6-7 dakikalari arasi manyetit nanopargaciklari ilave edilmistir. Bu sistem
¢ok daha hizli bir polimerizasyon kinetigi gosterdiginden manyetit
nanopargaciklari eklendiginde polimerik boncuk olusumu tamamlanmis ve
manyetitler boncuk diginda kalmigtir. Bu sistemin (C.No:26) SEM fotograflari
Sekil 4.19da daha oOnce gOsterilmisti. Disarida kalan manyetit
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nanoparcaciklar Sekil 4.28’deki donusum egrisinde de goéruldigu gibi
polimerizasyon verimini (yaklasik %69) dusurmustir. Polimerizasyon
veriminin dusik oldugunu gosteren bir bagka bulgu polimerizasyon
sonlandirildiginda lateksten duyulan yogun miktardaki monomer kokusudur.
Daha az miktarda boncuk disinda manyetit kalan 15 nolu numunede de
manyetitler polimerizasyon verimini % 85’e azaltmistir. Boylece disarida
kalan manyetitlerin ortamdaki radikalik turleri 6ldirdugu ve baslatici etkinligini
azalttigr gortulmektedir. Benzer sonu¢ Bataille’nin galismasinda da vardir ve
Fe*?’nin polimerizasyon verimini %75 ’lere diistrdiigii rapor edilmistir. [126].
Ayrica manyetit nanopargaciklarinin aglomerasyona neden oldugu, lateksi
¢cOktlirduigu ve sistemde ¢ok miktarda kopuk meydana getirdigi goraimustar.
Tanrisever [120] 'in bildirdigi gibi lateksin ¢okmesiyle iki faz meydana
gelmistir ve Ust fazda daha az miktarda bulunan monomerler radikalik turlerle
kisa zincirli yizey aktif maddeleri olusturarak kopuk meydana getirmiglerdir.
Zaten manyetit nanopargaciklarin disarida kaldigi ¢alismalarda (15, 22 ve
26) kalan manyetitin miktarina badli olarak artan miktarlarda kopuk
g6zlenmis ve bunlarin (15 ve 22) molekul agirlik dagilimlarinin oldukga genis

ve M deg@erlerinin disuk oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.28 Manyetit nanoparcaciklarinin polimerizasyon kinetigine etkisi;
C.No:33 (¢) — manyetitsiz, C.No:26 (0)-0.35 g manyetit.
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4.2.3 Monomer derigiminin etkisi

Monomer derisiminin etkisini incelemek Uzere 6, 13, 14 ve 15 nolu
sentezler yapiimistir. Bu sentezlerde monomer derisimleri sirasiyla 0.4, 0.3,
0.2 ve 0.15 M dir. Sentezler 0.002 M KPS derigsiminde, 75 °C ve 300 rpm'de
gergeklestiriimistir. 5 mL manyetik dispersiyon 5mL saf su ile karistirilip,
polimerizasyon basladiktan sonra 2.30 - 5.00 dk arasinda sisteme ilave

edilmistir.

Manyetit ilavesiyle  gergeklestiriien  emuilgatorsiz ~ emulsiyon
polimerizasyonu sisteminde; monomer derisiminin arttirlmasi, gézle goérular
boyutta kahverengi iri tanelerin (agregatlarin) ortaya c¢ikmasina neden
olmustur. Monomer miktari arttirildiginda sulu fazda ¢6zinmids monomer
derisimi degismez, fakat baslatici bagsina disen monomer miktari artar. Diger
bir ifadeyle primer parcacik basina disen baslatici radikali ve yuzey yuku
azalir ve kararl koloidal polimerik boncuklarin olusabilmesi igin primer
parcaciklar daha ¢ok koagulasyona maruz kalirlar. Manyetit ilavesiyle daha
¢ok ylzey yuku dusen primer parcaciklar o kadar ¢ok koagulasyon gegirirler
ki bir sure sonra goOzle gorulur buyuklikte iri taneler yani agregatlar
olustururlar. Koagulasyonlarin hemen sonrasinda pargacik igi vizkozite artar
ve radikal sonlanmalari azalir, boylece polimerizasyonun hizlanmasiyla bir
sicaklik artisi meydana gelir. Bu sicaklik artisi da sistemde agregatlarin
gorilmeye basladigi dakikalarda gozlenmigtir. Tablo 4.8'de gdsterildigi gibi

agregasyon manyetitlerin boncuk iginde bulunma ytzdesini disurmektedir.

Tablo 4.8 Monomer derisimi, agregasyon ve boncuk igindeki manyetit ylizdesi

Calisma No Monomer (M) Agregat (g) Boncuk i¢indeki manyetit %

1 0.40 0.3038 89.27
2 0.40 0.1757 95.56
4 0.40 0.3835 85.12
5 0.40 0.1401 93.16
6 0.40 0.0222 96.12
14 0.30 0.0045 99.26
13 0.20 0 100.00
15 0.15 0 61.18
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Ayrica monomer konsantrasyonu, yaklasik olarak monomerin sudaki
cozUnlrligi (318 K ’de 0.159 molL™ [102]) seviyesine dogru cekildiginde (c.
no:15) pargacik olusumunun ¢ogu daha reaksiyonun baslarinda manyetit
ilave etmeden tamamlanmistir. Bu olay da manyetit nanoparcaciklarinin
polimerik boncuklar igine girebilme ylzdesini dusurmagstir. Manyetik
latekslerin spektrofotometrik analizle elde edilen etkin kaplama yuzdeleri,
cekilen elektron mikroskobu fotograflariyla da dogrulanmigtir. Sekil 4.29 'da
en iyi kaplamanin oldugu 13 nolu c¢alismanin HRTEM fotografi ile
manyetitlerin disarida kaldigi 15 nolu c¢alismanin HRTEM fotografi

gOsterilmigtir.

(B)
Sekil 4.29 Monomer derisiminin boncuk morfolojisine etkisi, (A);C.No:15 -
0.15 mol MMAJ/L su, (B);C.No:13 - 0.20 mol MMA/ L su
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Sekil 4.30 'da goruldigu gibi monomer miktari arttikga lateks icindeki
polimerik boncuk boyutu artmistir. Bunun nedeni yukarida da bahsedildigi
gibi monomer derisiminin artmasi ile pargacik basina disen baslatici
konsantrasyonunun azalmasi ve polimer taneciklerinin kararliliklarini

koruyamayarak daha buyuk ¢apli pargaciklar olusturmalaridir [130].
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Sekil 4.30 Monomer derigimi ile par¢acik boyutu arasindaki iligki

Sekil 4.31 'deki 1s1k sagilmasi metoduyla elde edilen polimerik boncuk
boyut dagihimlarina bakildiginda monomer derisimi en ylksek olan ve
agregasyon gorulen 6 nolu c¢alismada oldukga genis bir dagilim

gorulmektedir. Benzer genis dagilim 15 nolu ¢alisma igin de gecerlidir.
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Sekil 4.31 Monomer derigimi ile pargacik boyut dagilimi arasindaki iligki,( ¢.no:
6X,14a, 13 W 159)
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6 nolu c¢alismada gorilen genis boyut dagihmi sistemdeki
agregatlardan kaynaklanmaktadir. 15 nolu ¢alismada ise UV analizine gore
manyetit nanopargaciklarinin yaklasik %40 ’1 polimerik boncuk iginde degildir.
Pozitif yakla bu pargaciklar boncuk yuzeylerinde bulunarak ylzey yukinin
dismesine ve polimerik boncuklarin lateks iginde koagule olmasina neden
olurlar, boylece DLS analizinde boyut dagiliminin yiksek ¢ikmasi beklenen
bir bulgudur. Zaten bu drneklerin Sekil 4.32 deki STEM resimleri agiklamalari

dogrulamaktadir.

:33:32 PM 5.00 kV|40 000 x 5.0 mm|STEM 7.46 pm

A

‘11/4/2008‘ HV ‘ mag WD det HFW

3:06:13 PM [10.00 kV | 40 000 x| 5.0 mm | STEM |7.46 um

(B)

Sekil 4.32 Monomer derisiminin boyut dagihmina etkisi; (A);C.No:6 - 0.4
mol MMA /L su, (B);C.No:15 - 0.15 mol MMA /L su
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6, 13 ve 15 nolu 6rneklerin STEM fotograflarindan elde edilen pargacik
caplari sirayla 247 + 44, 196 + 27 ve 155 £ 10 nm 'dir. Bu verilere gore yine
en yuksek standart sapma agregasyon nedeniyle 6 nolu calismaya aittir.
Bununla birlikte 15 nolu ¢alismanin STEM den elde edilen boyut dagilimi,
IStk sacilmasi metoduyla elde edilen verilerin aksine ¢ok dardir. Bunun
nedeni daha 6nce de aciklandigi gibi, 1sIk sagilmasi yonteminde kullanilan
hidrodinamik c¢ap esitligindeki difizyon katsayisinin parcaciklarin yuzey

oOzelliklerinden 6onemli derece etkilenmesidir.

Latekslerin  VSM cihazindan alinan doyum manyetizasyonlari
monomer derisimine bagl olarak Sekil 4.33 'de grafik edilmigtir. Bu grafige
gbre monomer derigimi artttkga birim kdtle basina manyetit miktari

azaldigindan latekslerin doyum manyetizasyonlari azalmistir.
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Sekil 4.33 Monomer derisimine bagll olarak doyum manyetizasyonlarinin
gosterilmesi

Fakat 15 nolu galisma bu iliskiden sapma gostermigtir. Bunun nedeni
daha Once de belirtildigi gibi polimerle kaplanmamis c¢iplak manyetit
nanoparcgaciklarinin sulu fazdaki radikalik turlerden etkilenerek manyetikligini
kaybetmesidir. Manyetit nanoparcaciklarina baslaticinin etkisini daha iyi
anlayabilmek i¢cin manyetik dispersiyon belirli miktarlarda KPS ile
karistirildiktan sonra 70-80 °C 'ye kadar isitilmis, yikanip kurutulduktan sonra
VSM ile doyum manyetizasyonlari dlgiimustar. Sekil 4.34 'de goruldugu gibi
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manyetit nanopargaciklarinin doyum manyetizasyonu polimerizasyonda
kullanilan 0.001 - 0.003 M ik KPS derisimi civarlarinda azalmis daha yuksek
derisimlerde ise artmistir. KPS ’nin ylksek derisimlerinde elde edilen ylUksek
Ms degerleri igcin VSM egrisinden daha buylk parcacik boyutlari
hesaplanmigtir. Pargacik boyutu 11.97 nm den 14.22 nm’ye yukselmigtir.
KPS nin derisiminin artigiyla olusan koagulasyonlar manyetitlerin birleserek

blyUmesine neden olmustur [131].
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Sekil 4.34 KPS baslaticisinin manyetik nanopargaciklarinin Ms degerlerine etkisi

Emulgatorsiz emdulsiyon polimerizasyonu sisteminde monomer
derigiminin artmasiyla polimerlerin molekul agirliklari sinir bir degere dogru
artar ve molekudl agirhdr dagihm oranlari azalir [120]. Tablo 4.9 ’da goéruldugu
gibi beklenen sekilde monomer derisimi arttikga polimerlerin molekll agirhgi

once ¢ok artmig daha sonra bu artig etkinligini kaybetmigtir.

Tablo 4.9 Monomer derigsiminin polimerlerin sayi ortalamasi molekul agirhdr ve
dagilimina etkisi.

C.No Monomer Derigimi (M) M, (gmol™) M. 'M.
15 0.15 68336 2.91
13 0.2 85632 2.67
14 0.3 80536 2.89
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4.2.4 Bagslatici derigiminin etkisi

Bu etkiyi incelemek igin 16, 13 ve 17 nolu c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Bu sentezlerde baglatici derisimleri sirasiyla 0.001, 0.002
ve 0.003 M dir. Polimerizasyon sisteminde metil metakrilatin molaritesi
yaklasik 0.2 M olup, sentezler 75 °C ve 300 rpm ’'de yapilmistir. 5 mL
manyetik dispersiyon 5mL saf su ile karistirilip, polimerizasyon bagladiktan

sonra 2.30 - 5.00 dk arasinda sisteme ilave edilmistir.

Baglatici derisiminin etkisini daha iyi gorebilmek igin agregasyon
g6zlenmeyen bir monomer derisimi segilmistir. Monomerin aksine baslatici
derisiminin degisimi agregasyona neden olmadigi gibi boncuk igindeki

manyetit yuzdelerini de ¢ok etkilememistir.

Basglatici derigiminin artigi ile radikal derisimi arttigindan, polimerik
parcaciklarin ylzeyi basina dusecek baslatici miktarinin artmasi nedeniyle
daha kucguk ¢apli parcaciklarin olusumu beklenir [130]. Ancak Sekil 4.35 ’deki
grafige bakilacak olursa, polimerik boncuk boyut dagilimlarinin baslatici

derisimi ile beklendiginin tersine, arttigi gbze ¢arpmaktadir.
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Baslatici Derigimi (M)

Sekil 4.35 Baslatici derisimine bagh olarak lateksteki boncuk c¢aplarinin
gosterilmesi
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Sisteme baslatici ilavesinin bir diger sonucu ise ortamdaki iyonik
siddetin degismesidir. iyonik siddetin artmasi nedeni ile de kolloidal
boncuklar kararli kalamayarak agglomera olmaktadirlar [132]. Calismalarda
da goérulduigu gibi polimerik boncuk boyutunu asil belirleyen faktor yluksek
baslatici derisimlerinde baslaticinin tuz etkisidir [130,132]. Bir bagka deyisle,
boncuk c¢aplarini belirlemede c¢ok dusuk baslatici derisimlerinde baslaticinin
baslatici etkisi 6nemli rol oynarken, artan basglatici derisimlerinde ise
baslaticinin tuz etkisi belirlemektedir. Baglatici derisiminin arttirlmasi ile
boyut dagihminin hafifce genisledigi hem S$ekil 4.36 'dan hem de Sekil
4.37'den gorulebilir.
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Sekil 4.36 Baslatici derigimi ile boncuk boyut dagihmi iliskisi, C.No:16 (__ ),
C.No:13 (__ ), C.No:17(--)

Sekil 4.37°deki TEM fotograflarinda da baslatici derisimi arttikga
polimerik boncuk boyutunun arttigi ve dagilimin genisledigi gorulmektedir. 13
nolu galismanin TEM fotograflarindan elde edilen ortalama boncuk capi
196 + 27 nm iken daha az basglatici kullaniimis 16 nolu galismanin ortalama

boncuk capi 162 + 20 nm ’dir.
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(B)

Sekil 4.37 Baslatici derisimine bagli olarak boyut dagilimlarinin TEM
ile gosterimi , (A); 0.002M KPS, (B);0.001M KPS

Sekil 4.38, polimerizasyon sisteminde baslatici derisiminin artmasiyla
latekslerin doyum manyetizasyonlarinda meydana gelen azalmayi
gOstermektedir. Bunun nedeni daha once aciklandigi gibi baslatic
parcalariyla manyetit nanoparcacigi arasinda meydana gelebilecek
reaksiyonlardir. Ozellikle baglatici miktari arttikga manyetizasyonun daha gok

dusmesi bu reaksiyonlarin varligini kuvvetlendirmektedir.
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Sekil 4.38 Baslatici derisiminin artmasiyla doyum manyetizasyonlarindaki degisim.

Tablo 4.10°’daki polimerlerin sayi ortalamasi molekul agirliklarina
bakildiginda beklendigi gibi baglatici miktarinin artmasiyla radikal basina
disen monomer sayisi azalmis yani polimerlerin ortalama molekul agirliklari

azalmistir.

Tablo 4.10 Baglatici derisiminin polimerlerin sayi ortalamasi molekul agirigr ve
dagilimina etkisi.

C.No Baslatici Derigimi (M) M. (gmol™) M. /M.
16 0.001 89005 2.78
13 0.002 85632 2.67
17 0.003 76647 2.72

4.2.5 Kanigtirma hizinin etkisi

Bu etki 0.4 M ve 0.2 M 'lik iki farkli monomer derigiminde caligiimistir.
0.2 M monomer derigimi iceren sistemde karistirma hizinin polimerizasyon
sistemine etkisini incelemek i¢cin de 11, 13, 12 ve 7 nolu c¢alismalar
gergeklestirilmistir. Bu sentezlerde karigtirma hizlari sirasiyla 100, 300, 400
ve 500 rpm 'dir. Sistemde baslatici derisimi 0.002 M olup, sentezler 75 °C

yapilmistir. 5 mL manyetik dispersiyon 5mL saf su ile kanistirilip,
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polimerizasyon bagladiktan sonra 2.30-5.00 dk arasinda sisteme ilave

edilmistir.

Karistirma hizinin degismesi manyetitlerin polimer igindeki yuzdesini
degdistirmezken lateks icindeki ortalama boncuk boyutlarini ve doyum
manyetizasyonlarini etkilemistir. Sekil 4.39 ’daki A grafiginde goéruldigu gibi
karistirma hizini arttirmak, dusuk hizlarda pargacik boyutlarini etkilememis
fakat daha yuksek karistirma hizlarinda parcacik boyutlarinda azalmaya
neden olmustur. Ayni seklin B boélumunde gosterilen parcacik boyut

dagihimlarinda karistirma hizinin bir etkisi gorilmemistir.
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Sekil 4.39 Karistirma hizina bagh olarak ortalama boncuk c¢apinin (A) ve boyut
dagihminin (B) degisimi

Nomura [133] emiulsiyon polimerizasyonuna karistirma hizinin 3

onemli etkisi olacagini bildirmistir, birincisi karistirma mikemmel olmayan
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azot atmosferinde reaksiyon ortamini etkiler. Dolayisiyla uUretilen polimer
parcaciklarinin sayisi ve pargacik basina dusen polimerizasyon hizi
etkilenecektir. ikincisi ylksek karistirma hizinda polimer parcaciklari daha
¢ok carpisir, dusik karistirma hizlarinda ise reaksiyon hizi monomer
damlalarindan sulu faza monomer gegisiyle kontrol edilir. Uglinclsi
karistirma misel sayisini azaltir, ¢inkli emulgatdér molekillleri monomer
damlalari daha iyi dispers oldugu icin bu damlalarin yuzeylerine adsorbe olur.
Ozellikle bu etki kritik misel konsantrasyonuna yakin disik emilgator
derisimlerinde ihmal edilemez. Bu aciklamalar c¢ergevesinde pargacik
boyutlarini degerlendirirsek, disuk hizda 6nemli hale gelen monomer
difizyonu manyetit nanopargaciklari nedeniyle yavastir ve pargacik boyutu
kUguktur. Karistirma hizinin  artistyla  polimerizasyon  ortamindaki
garpismalarin artmasi polimerizasyonu bir miktar hizlandirir ve boyut hafifce
bayur. Daha yuksek hizlarda ise manyetit nanopargaciklarinin 4.1’deki
reaksiyonun etkisiyle boncuk boyutlari azalmaya baslar. Karistirma hizi
arttikga polimerik boncuk boyutlarinin azaldigi ¢ekilen elektron mikroskobu
fotograflariyla da dogrulanmigtir. 300 rpm’de c¢alisilan 6rnegin ortalama
parcacik boyutu 196 + 27 nm iken 500 rpom’deki ¢alismadan elde edilen boyut
167 + 22 nm'dir 4.1, 4.2 ve 4.3teki reaksiyonlarin hepsi manyetit
nanopargaciklarinin manyetizasyonunu azalttigindan, karistirma hizinin
doyum manyetizasyonuna etkisi Sekil 4.40'da goérulduga gibi parcacik

boyutuna goére daha belirgindir
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Sekil 4.40 Kanstirma hizina bagh olarak doyum manyetizasyonundaki degisim.

Tablo 4.11’de goéruldugu gibi polimerlerin molekidl agirhklari da
karistirma hizindan etkilenmisg, karistirma hizinin artmasiyla polimerlerin sayi
ortalamasi molekul agirhdr azalmistir. Manyetitle olan reaksiyonlarin
karistirma hiziyla etkin hale geldigini gdsteren bir baska bulgu da molekl
agirlik dagilimlarinin genislemesidir. Zincir sonlanmalari karistirma hiziyla

cok artmis ve farkli molekul agirlikli polimer molekdlleri elde edilmistir.

Tablo 4.11 Karigtirma hizinin polimerlerin sayi ortalamasi molekul agirhdr ve
dagilimina etkisi.

C.No Karistirma hizi (rpm) M. (gmol™) M. 'M.
11 100 102480 2.27
13 300 85632 2.67
12 400 79495 2.78
7 500 69000 2.81

Agregat gozlemledigimiz 0.4 Mhk monomer derigiminde yapilan
polimerizasyonlarda karistirma hizinin polimerik Grinin o6zellikleri Gzerine

ayni etkiyi yaptigi gdézlenmigtir.
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Tablo 4.12 Karistirma hizinin manyetik lateksin 6zellikleri Gzerine etkisi

C.No Karistirma Agregat (g) TGA Parcacik  PDI Ms (emu/g)
hizi (rom) Manyetit/polimer (%) ¢apt (nm)
4 300 0.3835 0.342 376 0.130 0.19
5 500 0.1401 0.638 265 0.005 0.24

Tablo 4.12'de gosterildigi gibi karistirma hizi artinca, elde edilen
agregat miktari yaklasik %70 azalmistir. Agregasyon azaldigi igin Ms
degerleri artmisg, ve daha monodispers bir boncuk dagilimi elde edilmistir.
Bdylece karistirma hizinin artisiyla pargacik basina dusen radikal miktarinin
arttigi ve kararli boncuklar i¢in daha az koagulasyon meydana geldigi

goOrulmektedir.

4.2.6 Manyetitin eklenme hizinin etkisi

Manyetik dispersiyonun polimerizasyon ortamina ne sekilde ilave
edilmesi gerektigi onceden bazi denemelerle incelenmigtir. Manyetik
dispersiyon birden beherle ilave edilmis veya sureyi uzun tutarak, 8-10 dk
boyunca damla damla ilave edilmistir. Fakat her iki durumda da sistemde gok
sayida agregat gorulmustur. Bu ylzden sureyi daha kisa tutarak fakat daha
hizli damlatarak denemeler yapilmistir ve daha iyi sonuglar alinmigtir.
Deneylerde manyetik dispersiyonun ilave edilmesi en fazla 150 sn, en az 10
sn surmagtur. Cesitli hizlarda sisteme konan manyetik dispersiyonun
polimerizasyon Urunune etkileri, 7, 8, 9, 10, 12, 30 ve 31 nolu galismalar
yapilarak incelenmigtir. Agregasyon gozlenmeyen 0.2 M’'lik monomer derisimi
ve 0.002 M’lik baglatici derisimi secilmis ve sentezler 500 rpm ve 400 rpm’de
yapilmistir. Manyetik dispersiyon, 500 rpm’de 4 ml/dk, 7 mi/dk, 10 ml/dk, 20
ml/dk eklenme hizlarinda,400 rpm'de ise 4 mil/dk, 13 ml/dk, ve 60 mil/dk
hizlarinda polimerizasyon sistemine ilave edilmistir. Boylece farkli karistirma

hizlarinda manyetitin sisteme eklenme hizinin etkisi de incelenmigtir.

144



Manyetik dispersiyon hizli bir sekilde polimerizasyon sistemine ilave

edilirse, sentezlenen lateksin doyum manyetizasyonu artmaktadir. Bu iligki,

Sekil 4.41’de goruldugu gibi her iki karistirma hizi igin de gecerlidir.
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Sekil 4.41 Manyetitin eklenme hizina bagli olarak doyum manyetizasyonunun

degisimi

Manyetizasyonun artmasi 4.1, 4.2 ve 4.3’teki reaksiyonlarin etkinliginin
azaldiginin bir isaretidir. Bu yorumu Tablo 4.13’de gdrulen polimerlerin

molekul agirhgindaki artis ve polidisperslikteki azalis dogrulamaktadir.

Tablo 4.13 Manyetitin eklenme hizinin polimerlerin sayi ortalamasi molekul agirligi

ve dagilimina etkisi.

C.No Eklenme hizi (ml/dk) M. (gmol'1) M. /M.
7 4 69000 2.81
8 7 60909 3.14
9 10 62577 3.06
10 20 91562 2.38
Manyetit nanopargaciklari yavasca ilave edilirse sulu fazdaki

etkilesimler uzun sudrer ve her bir pargacigin ylzeyi ortamdaki radikalik

turlerden etkilenir ve Ms dederi daha ¢ok duser. Manyetik dispersiyon daha

kisa surede ilave edilirse ayni yerde birden fazla manyetit bulunabilir, hatta

bunlar polimerle kaplanamadan folukule olabilirler. Gergekten de manyetit

nanoparcaciklarinin folukule oldugu ve boyutlarinin yaklagik 9 nm’den 20 nm
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'ye kadar buyudigu HRTEM fotograflarindan ortaya cikmistir. Bir arada
bulunan manyetitler toplam ylzey alanini azaltarak sulu fazdaki radikallerden
daha az etkilenirler. Bdylece daha yuksek Ms degerleri ve molekul agirliklar

elde edilir.

Manyetizasyon ve molekul agirigi verilerine bakarak boncuk
boyutlarinin eklenme hiziyla artmasi beklenmelidir. Oysa Sekil 4.42°de
gorilen boncuk boyutlarinda her iki karigtirma hizi i¢in de bir azalma egilimi

oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4.42 Manyetik dispersiyonun eklenme hizina bagh olarak farkh karistirma
hizinda pargacik boyutunun degisimi.

Bu egilim bazi eklenme hizi ve karistirma hizi kombinasyonlarinda
daha da belirgindir. Ornegin 500 rpm’'de 20 ml/dk’lik hizla manyetit ilave
edildiginde ortalama parcacik boyutu 155 nm’ye kadar dusmustar. Bunun
nedenini incelemek Uzere 10 nolu ¢alismanin ve 5 kat daha yavas ilave
edilmis 7 nolu galismanin HRTEM fotograflari cekilerek karsilastiriimistir.
Sekil 4.43’deki elektron mikroskobu fotograflarindan da fark edilece@i gibi
eklenme hizinin artmasiyla iginde manyetit olmayan boncuklarin boyutu ~90
nm’den ~107 nm'ye ¢ikarken, manyetit iceren polimerik boncuklarin boyutlari
~290 nm’den 185 nm'ye dusmustur. Boylece aslinda boyut duastsundeki
temel neden manyetit nanopargaciklarinin bir boncukta toplanmayip pek ¢ok

boncuga homojen dagilabilmesidir. Yani i¢i bos boncuklarin boyutlarinda
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beklendigi gibi bir artis olmasina ragmen diger manyetit yUkli boncuk

boyutundaki azalig, bu artisin Gzerine gegmigtir.

(B)

Sekil 4.43 Manyetik latekslerin 500 rpm karistirma hizinda eklenme
hizina bagl olarak pargacik boyutlarindaki degisimi; (A): 20 ml/dk, (B); 4
ml/dk

Manyetitler birden ilave edildiginde parcacik basina disen toplam
yuzey alani azalir ve daha az polimerik zincir bu pargaciklari kararl tutmak
icin yeterlidir. Yavas ilave edilmesine gbre daha ¢abuk polimerle kaplanan
manyetitlerin birbirlerini etkilemesi azalir ve pargaciklar boncuklara daha

homojen olarak dagilirlar.
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4.2.7 Manyetit miktarinin etkisi

Manyetit miktarinin etkisini incelemek Uzere 13, 18 ve 20 nolu
calismalar yapilmigtir. Bu galismalarda sirasiyla ilave edilen manyetit miktari,
0.15, 0.30 ve 0.60 g olup karigtirma hizi 300 rpm’dir. Sekil 4.44’de farkli
manyetit miktarlarinda Uretilen manyetik latekslerin ortalama boyut ve
dagilimlari gosterilmigtir. Sekilde goruldugu gibi manyetit miktarinin artigi

ortalama pargacik boyutu ve dagilimini etkilememistir.
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Literatirde emulsiyon polimerizasyon sistemi kullanilarak yapilan
calismalarda [23,25,74] manyetit miktarinin artisi ile parcacik boyutunun
azaldigi bulunmusgtur. Bu calismalarda manyetitler, sayilari arttiginda bir
cekirdek gibi davranip polimer parcacik sayisini arttirmis ve parcacik basina
disen polimer miktarini azaltarak boyutlari disurmistar [74]. Kendi
calismamizda ise manyetit nanopargaciklarinin sayisini arttirdigimizda
eklenme hizi mecburen artmaktadir. Bu yuzden boncuk boyutlarinin azalma
edilimi vardir. Ancak manyetit nanoparcaciklarinin sayisinin artmasiyla
ortama giren iyonik tlrlerin ¢gogalmasi nedeniyle boncuk boyutlarinin artma
egilimi de vardir. Bu etkiler polimerizasyon sistemi icinde yarismis ve boncuk
boyutlari degismemigtir. Tablo 4.14’de manyetit miktarinin artis1 ile
polimerlerin molekdl agirhdinin arttigi gérulmektedir. Bunun nedeni daha
onceki yigin proses boluminde acgiklandidi gibi fazla miktardaki manyetitin

persulfat baglaticisinin etkinligini digtrmesidir.

Tablo 4.14 Manyetik miktarina bagh olarak polimerlerin sayi ortalamasi molekul
agirhgi ve dagiimlarinin degisimi.

C.No Manyetit miktari(g) M, (gmol™) M. /M.
32 0 113420 2.84
13 0.151 85632 2.67
18 0.302 86982 2.29
20 0.604 106720 2.27

Manyetik miktarin artisiyla, doyum manyetizasyonlarinda elbette bir
artis olmahdir. Sekil 4.45’de gdsterilen bu dogrusal artisin egimi 1.9785 ve
korelasyon katsayisi 0.9987 dir. Yani iki kat manyetik nanopargacik
kondugunda iki kat fazla doyum manyetizasyonu goézlenmistir. Bu serideki
calismalarda, disarida manyetit nanopargacigi kalmadigi ve agregasyon da

g6zlenmediginden manyetik yukselis tutarlidir.
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Sekil 4.45 Manyetit miktarina bagl olarak doyum manyetizasyonlarinin artigi

4.2.8 Capraz baglayici etkisi

Polimerik boncuklarin TEM fotograflarinda erimis halde gézukmeleri,
erime problemine kargi ¢arpraz baglayici kullaniimasi duslncesini ortaya
cikarmistir. 21 nolu ¢alismada polimerizasyon sistemine monomerin agirlik¢a
%10’y kadar EGDM (yaklasik 2g) konulmustur. Kullanilan polimerizasyon
sisteminde baslatici derisimi 0.002 M ve monomer derisimi 0.2 M, sicaklik 75
°C ve karistirma hizi 300 rpm’dir. Capraz baglayici polimerizasyon hizini
arttirdigi icin [120] manyetit dispersiyonsi polimerizasyon sistemine biraz

daha erken 1.30-2 dk. arasinda ilave edilmistir.

Sisteme c¢apraz baglayici ilavesi polimerizasyonda yogun miktarda
agregat olusmasina neden olmustur. 1.08 g’'lik agregat miktari deneylerde
elde edilen en yuksek agregat miktaridir. UV analizine gore; agregat diginda
sistem icinde kalabilen manyetitlerin % 87.65’i polimer igine girebilmistir.
Sekil 4.46'daki HRTEM fotograflari da manyetitlerin polimerle kaplanma
basarisinin  diguk oldugunu dogrulamaktadir VSM cihaziyla doyum
manyetizasyonu 0.104 emu/g olarak olgliimustir. Bu deger ayni manyetit
miktari konmus benzer c¢alismalarin doyum manyetizasyonlarina gore

oldukga kuguktdr.
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Sekil 4.46 Carpraz baglayici kullanilan 21 No’lu ¢galismaya ait HRTEM fotograflari
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5. GENEL DEGERLENDIRME

ilk deneylerde manyetit nanoparcaciklari ortak ¢oktiirme yodntemi
kullanilarak, adzi acik bir sistemde Fe™/Fe™ orani 3/2 alinarak
sentezlenmistir. Bu sistemde demir iyonlari derigimleri ylUksek tutuldugunda
daha kuguk boyutlar elde edilirken, boyut dagilimi geniglemistir. Monodispers
bir boyut dagilimi igin daha seyreltik bir reaksiyon ortaminda c¢alisiimistir.
Bununla birlikte seyreltik ortam icin fazladan ilave edilen suyla birlikte
reaksiyon ortamina daha fazla oksijen girdiginden daha buyluk boyutlu
parcaciklar elde edilmistir. Bu ylzden daha sonralari, sistemden azot gazi
gegirilerek yari-inert bir ortam saglanmis ve Fe*)/Fe*® orani 1/2 olarak
alinmistir. Ayrica 1/2 oraninin sabit kalmasi i¢in Fe(ll) nin tuzu 2 M’lik HCI
icinde ¢ozUlmustur. Boylece polimerizasyon deneylerinde kullaniimak Uzere

oldukga kuguk ve monodispers manyetit nanopargaciklari elde edilmistir.

Nanopargaciklarin  boyutlari XRD verileri  kullanilarak  Sherrer
formalayle , VSM verileri kullanilarak Langevin esitlikleriyle hesaplanmis,
ayrica dispersiyon ortamindaki boyutlari 1sik sacgilmasi yontemiyle
OlcUlmustir. Bu vyapilan boyut analiz sonuglarina goére en kiguk ve
monodispers oldugu bulunan numunenin HRTEM fotografi ¢ekilmistir.
Gercgekten de hesaplamalar sonucu elde edilen boyut degerlerinin HRTEM ile

uyumlu oldugu gorulmuastar.

Manyetik nanopargaciklarinin agik sistemde yapilan sentezlerinde
sentez sicakliginin arttirimasi pargacik boyutlarinin farkedilir bir bigimde
artmasina neden olmustur. Yuksek sicaklikta sentezlenen ve XRD analizine
gore 70.7 nm olan numune VSM analizine gore superparamanyetikligini
kaybetmistir.Manyetit nanoparcaciklarinin boyutlari karistirma hiziyla hafifge
azalirken, literaturiin aksine pH ’in arttirlmasiyla artmistir. Bu artis 1-2 nm

civarinda oldugundan pargaciklarin superparamanyetiklik 6zelligi devam
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etmistir. Reaksiyon ortamindaki oksijenin, pargacik boyutlarini hafifge

blayuturken, Mg degerlerini dustrdigu gézlenmistir.

Sentezlenen superparamanyetik latekslerde, iginde manyetit tasiyan
ve tasimayan olmak Uzere iki tip boncuk morfolojisi gortlmustar. Butin
calismalarda igi bos boncuklarin boyutlari manyetit yuklu olanlara gore her
zaman kuguk c¢ikmistir. Bu manyetit icermeyen 100-150 nm’lik boncuklar,
manyetit ilave edilmeyen ama ayni regete ile Gretilmis 233 nm’lik polimerik

boncuklara gore de kuguktar.

Manyetit nanopargaciklarinin potasyum persulfat baglaticisi ile bilinen
reaksiyonlari polimerizasyon sistemindeki radikal derisimini degistirdiginden
hem boncuk boyutlari hem de molekul agirliklarinin farkh elde edilmesine

neden olmuslardir.

Manyetik nanopargaciklar polimerizasyon baslamadan sisteme ilave
edildiginde manyetit miktar1 arttikga daha da belirgin hala gelen agregatlar
g6zlenmektedir. CunklU ortamda manyetit nanopargaciklarini  kararl
tutabilecek oligomerik turler yoktur ve bunlarin godu polimerik boncuk iglerine
gomulmeden topaklanmistir.  Agregatlasmanin  artmasiyla  manyetit
nanoparcgaciklarinin polimerik boncuklar igerisine girme yuzdesi, Ms degerleri
ve manyetit/polimer yuzdeleri digmustir. Polimerlerin ortalama mol agirhgi
manyetit ilavesi ile dnce 113.5 kg/mol’den 51.5 kg/mol’e azalmis daha sonra
manyetit miktari arttikga 72.5 kg/mol’e artmistir. Ayrica manyetit
nanopargaciklarinin sayisinin artisiyla PMMA-CR=CH, tipindeki zincir sayisi

arttigindan manyetitlerin bir zincir transferci gibi davrandigi bulunmustur.

Manyetitler polimerizasyon ortamina erken ilave edildiginde sulu
fazdaki reaksiyonlardan daha ¢ok etkilenmis, Mg degerleri 0.52 emu/g 'dan
0.301 emu/g’a, polimerik boncuk boyutu 400 nm'den 331 nm'ye ve
polimerlerin molekul agirligr 151 kg/mol’den 76 kg/mol’e dugmusgtur. Ayrica
manyetik nanoparcgaciklari kararli tutacak oligomerik zincirler kisa

oldugundan bunlar manyetikliklerinin de etkisiyle topaklanma egilimi
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gostermiglerdir. Boylece polimerik boyut dagdilimi manyetit polimerizasyona

ilk zamanlarda kondugunda daha genis olarak elde edilmistir.

Manyetit nanoparcgaciklarinin polimerik boncuk igine bulundugu
polimerik sistemler igin, polimerizasyon hizi manyetit ilavesi ile azalirken
polimerizasyon verimi ylUksektir. Manyetit nanoparcaciklari boncuk diginda
kaldiginda ise aglemorasyona neden olmus ve radikalik turleri sonlandirarak

polimerizasyon verimlerini % 69’lara digurmastar.

Monomer miktari arttik¢ga, agregasyon daha ¢ok gorulmuas, polimerik
boncuk boyutu 226 nm’den 296 nm'ye ve polimerlerin ortalama molekul
agirligi ise 68 kg/mol den 85 kg/mol’e artarken Mg deg@erleri 0.297 emu/g’dan
0.171 emu/g’a dusmausgtdr.

Basglatici derisimin artmasi zaten ylUksek olan baslatici miktarini daha
da arttirmig ve tuz etkisi nedeniyle boncuk boyutlarini 206 nm'den 254 nm'’ye
bayutmustir. Polimerlerin molekul agirhiginin azalmasi beklenen bir bulgu
olmakla beraber Mg degerlerinin azalmasi manyetit nanopargaciklarinin KPS

ile olan reaksiyonlarinin varhigini kuvvetlendirmigtir.

Karistirma hizinin artigiyla manyetitle olugsabilecek reaksiyon hizlari
arttigindan, Ms deg@erleri 0.297 emu/g’dan 0.260 emu/g’a, polimerlerin mol
agirlhigi 102 kg/mol 'den 69 kg/mol ’e ve boncuk boyutu 236 nm’den 203 nm

'ye azalmigtir.

Manyetitin eklenme hizi arttikca Ms ve polimerin ortalama molekul
agirhgr artmistir. Hizli ilave edildiginde, birlikte reaksiyon ortamina giren
manyetitlerin tek tek polimerle kaplanamadigi ve polimerik boncuk iginde
daha buyuk boyutlarda oldugu HRTEM fotograflarindan goériimustar. Bu
onlarin toplam yuzey alanini azaltarak sulu fazdaki reaksiyonlardan daha az
etkilenmesini saglamistir. Eklenme hizi arttikca manyetitler polimerik

boncuklara daha iyi dagilmis bdylece ortalama boyut dusmustar.
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Manyetit miktari arttikca polimerizasyon sistemine dahil olan iyonik
kuvvet ve sulu fazdaki reaksiyonlarinin etkinliginin artmasi literatarin aksine

parcacik boyutlarinin (~220 nm) degismemesine neden olmustur.

Polimerizasyon sisteminde c¢apraz baglayici kullaniimasiyla yogdun

agregatlar ve dusuk Mg degeri elde edilmigtir.

Manyetit nanopargaciklarinin polimerizasyon basladiktan sonra
sisteme ilave edilmesi kararli stUperparamanyetik lateks eldesi igin olumlu
sonugclar ortaya ¢ikarmistir. Polar ylzeylere sahip manyetit nanopargaciklari
herhangi bir ylzey aktif madde ile muamele edilmeden polimerik boncuklar
icine girmigtir. Yeterli ylzey yukunu saglamak amaciyla fazla miktarda konan
persulfat baglaticisi manyetizasyon degerlerinin beklenenden az ¢ikmasina
neden olmustur. Gelecekte bu yontem farkl tip monomerler veya bunlarin
kopolimerleri yapilarak veya manyetitle reaksiyona vermeyen baslatici tipleri
kullanilarak gelistirilebilir. Ayrica yontem parametrelerinin optimize edilmesi
sonucu istenen O&zelliklere sahip suUperparamanyetik latekslerin eldesi

mimkinddr.
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