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OZET

BIiR DiZi YENI ASI KOPOLIMERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU
VE ELEKTROEGIRME YONTEMI iLE NANO/MiKROFIiBERLERININ
ELDE EDILMESI

MEHMET REHA NASUHBEYOGLU
ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LISANS TEZI, 62 SAYFA
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. EFKAN CATIKER)

Hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) ile uc¢ grubu olefinik olan
oligomerlerin elde edildigi ortaya konulmustur. Bu oligomerik yapilarin kimyasal
modifikasyonu ile  fonksiyonlandirilmasi1  (aktiflestirilmesi), bu  yapinin
makromonomer olarak kullanimi ve yeni blok kopolimerlerin elde edildigi de
bilinmektedir. Tez ¢alismasinda, akrilamit, metakrilamit ve krotonamitten HTP ile
elde edilen oligomerik yapilar makromonomer olarak kullanilmistir. Bu oligomerik
yapilar ile tek tek akrilik asit, metakrilik asit ve krotonik asit gibi hidrofilik vinil
monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ¢ozelti ortaminda ¢aligilmustir. Yani,
olefin uclu makromonomerlerin ve vinil monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonunda ayni zincirde bulunacaklari ongoriilerek vinil monomerinin
homopolimerine makromonomerlerin asilanmasi hedeflenmistir. Boylece, karbon
iskeletine sahip bir vinil polimerine amit iskeleti olan dallarin eklenmesi basarilmistir.

Krotonik asit ve her iic makromonomerin kullanildig1 sentez ¢alismalarinda
polimer sentezi saglanamamustir. Ayrica, poli(B-metil p-alanine) makromonomeri
kullanilan sentez denemelerinde de homopolimer (PAA ve PMA) elde edilebilmistir.
Sentezlenmesi planlanan as1 kopolimerlerin bir kismi basariyla sentezlenmistir.
Bunlar; poli(akrilik  asit-asi-p-alanin),  poli(akrilik  asit-asi-a-metilp-alanin),
poli(metakrilik asit-asi-B-alanin) ve poli(metakrilik asit-asi-a-metilp-alanin) as1
kopolimerleridir. Izolasyonu saglanan bu kopolimerlerin FT-IR, *H-NMR, elementel
analiz, DSC ve TGA teknikleri ile karakterizasyon saglanmistir. Formik asit veya
formik asit/metanol ¢oziiciileri kullanilarak %10 (w/v)’luk ¢ozeltileri hazirlanan bu
kopolimerlerin elektroegirme yontemi ile lifler hazirlanmistir. Elektroegirme
parametreleri (voltaj, igne-hedef mesafesi, igne ¢ap1 gibi) degistirilerek hazirlanan
hem nano hem de mikro ¢apli fiberler SEM analizleri ile ortaya konmustur. Ayrica,
Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDX) analizi ile fiberlerde azot atomlarinin
varlig1 ve dagiliminin homojenitesi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: As1 kopolimerler, Elektroegirme, Hidrojen Transfer
Polimerizasyonu, Mikrofiber, Nanofiber



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A SERIES OF GRAFT
COPOLYMERS, AND PRODUCTION OF THEIR NANO/MICRO FIBERS
BY ELECTROSPINNING

MEHMET REHA NASUHBEYOGLU

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

CHEMISTRY
MASTER THESIS, 62 PAGES

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. EFKAN CATIKER

It has been demonstrated that oligomers with olefinic end groups are obtained
by hydrogen transfer polymerization (HTP). It is also known that these oligomeric
structures are functionalized (activated) by chemical modification, the use of this
structure as macromonomer and new block copolymers are obtained. In the thesis
study, oligomeric structures obtained from acrylamide, methacrylamide and
crotonamide by HTP were used as macromonomers. These oligomeric structures and
free radical polymerization of hydrophilic vinyl monomers such as acrylic acid,
methacrylic acid and crotonic acid one by one were studied in solution environment.
In other words, it is aimed to graft macromonomers to homopolymer of vinyl monomer
by predicting that olefin-terminated macromonomers and vinyl monomers will be in
the same chain in free radical polymerization. Thus, the addition of branches with an
amide skeleton to a vinyl polymer ith a carbon skeleton has been achieved.

Synthesis of crotonic acid could not be performed in the synthesis of its three
macromonomers. In addition, homopolymer (PAA and PMA) could be obtained in the
synthesis of poly(B-methyl B-alanine) macromonomer. The synthesis of some of the
graft copolymers has been completed. These; poly(acrylic acid-graft-B-alanine),
poly(acrylic acid-graft-a-methyl-p-alanine), poly(methacrylic acid-graft-p-alanine)
and poly(methacrylic acid-graft-a-methyl-p-alanine) are graft copolymers. Isolation
and characterization of these copolymers by FT-IR, elemental, DSC and TGA analysis.
Fibers were prepared by electrospinning method of these copolymers with 10% (/v)
solution solution for formic acid or mic acid/methanols. By changing the
electrospinning (such as voltage, needle-target, needle) both nano and microfibers
were revealed by SEM. In addition, the appearance of nitrogen atoms in the fibers and
the homogeneity of the predator were revealed by Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDX) analysis.

Keywords: Electrospinning, Graft copolymers, Hydrogen Transfer Polymerization,
Microfiber, Nanofiber
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1. GIRIS

Tez calismasinda; Poli(akrilik asit-agi-p-alanin), Poli(metakrilik asit-asi-f3-
alanin), Poli(akrilik asit-asi-a-metil-p-alanin), Poli(metakrilik asit-asi-o-metil-3-
alanin), Poli(akrilik asit-asi-B-metil-pB-alanin), Poli(metakrilik asit-as1-B-metil-p-
alanin), Poli(krotonik asit-asi-B-alanin), Poli(krotonik asit-asi-a-metil-p-alanin) ve
Poli(krotonik asit-asi-B-metil-B-alanin) kopolimerleri sentenlenmesi planmis ancak
krotinik asit polimerlesmesi saglanamamis ve yapilan sentez ¢alismalar1 sonucunda
Poli(B-metil-B-alanin) macromonomerinin u¢ grubunda beta posizyonunda bulunan
metil grubunun sterik etki olusturarak makromonomerin biiylime basamaginda rol
almasini 6nlemesi nedeniyle as1 kopolimerleri poli(metakrilik asit-g-B-metil-p-alanin)
ve poli(akrilik asit-asi-B-metil-p-alanin) elde edilememistir. Daha 06nce
sentezlenmemis poli(akrilik asit-asi-B-alanin), poli(akrilik asit-asi-a-metil-p-alanin),
poli(metakrilik asit-asi-B-alanin) ve poli(metakrilik asit-asi-a-metil-p-alanin) gibi bir
dizi as1 kopolimerin sentezlenmesi saglanmistir. Polimerizasyon {iriiniin
fraksiyonlanmas1 ile methanol/etanol ¢oziinlir kisimlar elde edilmistir. Bu
kopolimerlerin sentezinin saglandig1 bir dizi spektroskopik analiz (FT-IR ve H-
NMR), elementel analiz ve termal analizler (DSC ve TGA) ile ortaya konmustur. Tez
calismasimin hedefi olarak belirlenen bu kopolimerlerden hazirlanacak nano/mikro
fiberlerinin elektroegirme yontemi ile hazirlanmasi ve SEM analizleri ile karakterize

edilmesi basariyla saglanmistir.

Poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit), benzeri poliakrilatlar ve biitiin bunlarin
kimyasal modifikasyonu ile elde edilmis bir¢ok kopolimerin sentezi ve bunlardan
elektroegirme yontemi ile fiberlerin elde edilmesi son yillarda yaygin olarak ¢alisilan
konulardir (Cui ve ark., 2020). Ancak, poliamit birimlerine sahip dallar igeren
akrilatlarin sentezi bilindigi kadariyla literatiirde verilmemistir. Bu anlamda,
sentezlenen as1 kopolimerler yapisal olarak 6zgiinliik tagimaktadir. Dolayisiyla, bu
kopolimerlerin nano/mikro fiberleri de ilk kez tez calismasi kapsaminda ortaya
cikarilmistir. Bu kopolimerlerin hem akrilatlarin hem de alifatik poliamitlerin iistiin
Ozelliklerini barindirabilecegi i¢in daha sonraki ¢aligsmalara da konu olacaklar1 tahmin

edilmektedir.



2. GENEL BIGILER

2.1 Poli (akrilit asit) (PAA)

Poli(akrilik asit), akrilik asit (CH2=CH-CO2H) monomeri
tirevidir. Homopolimerine ek olarak; ¢esitli kopolimerler, ¢capraz bagli polimerler ve
bunlarin kismen protonsuzlastirilmis tiirevleri olarak hem endistride hem de
literatiirde iizerinde ¢okca durulan 6énemli bir polimer siifinin kaliteli bir iiyesidir.
Dolayisiyla ticari degeri yiiksektir. Sulu ¢ozeltisinde, PAA anyonik bir polimerdir.
Yani PAA'nin yan zincirlerinin ¢ogu protonlarin1 kaybeder ve negatif bir yiik
kazanir. Kismen veya tamamen protondan arindirilmis PAA'lar; suyu emme, tutma ve
orijinal hacminin ¢ok daha fazla sisme 6zelligine sahiptir. Bu 6zellikler asit-baz ve su

ceken birgok uygulamanin temelidir (Ohara ve ark., 2003).

PAA, ginlik hayatta siiper emici ve dagitict olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Literatiirde, PAA yumusak kontakt lensler i¢in malzemeler ve oral
ve transdermal sistemler i¢in matrisler olarak rapor edilmistir (Kopecek 2009; Soni ve
ark., 2006). PAA'mnin biyomalzeme olarak kullanim igin biyolojik olarak
parcalanabilme o6zelligi, toksik olmayan davranis, biyouyumluluk gibi ozellikleri
olmasina ragmen; darbe dayanimi, sertlik, egilme modiilii gibi baz1 mekanik 6zellikler
0zel uygulamalar i¢in modifikasyon gerektirir (Li ve ark., 2019) PAA'nin optimum
mekanik mukavemeti, poli(tert-biitil akrilat) ve kontrollii radikal polimerizasyonunun
kismi hidrolizi ile elde edilen kopolimerleri ile elde edilebilir (Pandey ve ark., 2019;
Hornof ve ark. 2003). Kontrollii radikal polimerizasyon, polistiren, poli (2-vinil
piridin) ve poli(metil metakrilat) dahil olmak iizere PAA'nin blok kopolimerlerinin
sentezlenmesini saglar (Qi ve ark., 2018). Poliakrilik asit (PAA), seliiloz, karagenan
ve cacia zamki gibi ¢esitli dogal polimerlere asilamada kullanilan yaygin bir reaktif
sentetik polimerdir (Joshi ve ark., 2018; Baker ve ark, 2018; Kahveci ve ark., 2012).
PAA'min bazi dalli kopolimerleri ayrica pH yaniti, faz davranisi, misel morfolojisi gibi
ozelliklerini degistirmek i¢in farkli polimerizasyon yontemleriyle hazirlanir (Chen ve
Tan 2006; Srivastava ve Kumar 2013; Liu ve ark., 2008; Nam ve ark., 2020;
Shibanuma ve ark., 2000).
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2.1.1 Yapy, Uretim ve Tiirevler

Poliakrilik asit bir polielektrolittir.  Omurgadaki aktiflesmis karbon
atomlari stereojeniktir (kiral). Bu nedenle akrilik asit ataktik, sindiyotaktik ve izotaktik
formlarda bulunur. Ancak bu yoni nadiren tartisilmaktadir. Polimerizasyon
radikallerle baslatilir ve stereo-rastgele oldugu varsayilir. Capraz baglama bircok

sekilde saglanabilir (Ohara ve ark., 2003).

PAA, serbest radikal polimerizasyonu ile fdretilir.  Baslaticilar
arasinda potasyum persiilfat ve AIBN bulunur. PAA, dispersanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Molekiiler agirligin reolojik ozellikler ve dispersiyon kapasitesi
dolayisiyla uygulamalar {izerinde 6nemli bir etkisi oldugu i¢in 2008 yilinda yaklasik
1.600.000 ton tiretilmistir (Ohara ve ark., 2003).

Poliakrilik asit, iyonlagma derecesi ¢ozelti pH'sina bagli olan zay1if bir anyonik
polielektrolittir. Diisiik pH'larda iyonize olmayan haliyle PAA, ¢esitli iyonik olmayan
polimerlerle (polietilen oksit, poli-N-vinil pirolidon, poliakrilamit ve bazi seliiloz
eterler  gibi)  birlesebilir ve hidrojen-bagli interpolimer  kompleksleri
olusturabilir (Khutoryanskiy ve Staikos, 2009). Sulu ¢ozeltilerde PAA ayrica kitosan,
yiizey aktif maddeler ve ila¢c molekiilleri (streptomisin vb.) gibi zit yiiklii polimerlerle

polikompleksler olusturabilir (Nurkeeva ark., 2004).

2.1.2 Uygulamalar

PAA’nin siiper emici olmasi, uygulamalarinda en yaygm kullanim
alanidir. PAA'nin yaklasik %25'i deterjanlar ve dagiticilar i¢in kullanilmaktadir (Ohara
ve ark., 2003). Tek kullanimlik c¢ocuk bezlerinde poliakrilik asit ve tiirevleri
kullanilmaktadir. Akrilik asit ayn1 zamanda kendi agirliginin 100 katindan fazlasini
sivi i¢inde emebilen ve tutabilen ¢apraz bagli poliakrilatlar olan Siiper Adsorban
Polimerlerin (SAP’ler) ana bilesenidir. ABD Gida ve Ilag Dairesi, dolayli gida temasi
olan ambalajlarda SAP kullanimina izin vermistir (Orwoll ve Yong 1999). Deterjanlar
genellikle kiri ayirmaya yardimci olan akrilik asit kopolimerleri igerir. Capraz bagli
poliakrilik asit, zemin temizleyicileri de dahil olmak iizere ev {irlinlerinin islenmesinde
de kullanilmigtir. PAA, antiseptik klorheksidin glukonati etkisiz hale getirebilir
(Kaiser ve ark., 2009). Nétralize poliakrilik asit jelleri, cilt bakim {irtinleri i¢in jeller

gibi tibbi uygulamalar i¢in uygun biyouyumlu matrislerdir. PAA filmleri, onlar
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korozyondan korumak i¢in ortopedik implantlarin lizerine yerlestirilebilir. AA ve

jelatinin ¢apraz bagli hidrojelleri de tibbi yapistirict olarak kullanilmaktadir.

Diger uygulamalar ise boyalar1 ve kozmetikleri igerir. Sivilarda askida kati
maddeyi stabilize eder, emiilsiyonlarin ayrilmasini 6nler ve kozmetik akisindaki
tutarlilig1 kontrol eder. Karbomer kodlar1 (910, 934, 940, 941 ve 934P), molekiiler
agirligin ve polimerin spesifik bilesenlerinin bir gostergesidir. Birgok uygulama igin

PAA'lar alkali metal veya amonyum tuzlari, 6rnegin sodyum poliakrilat formunda

kullanilir.
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Sekil 2.1 Poliakrilit Asit Kimyasal Ozellikleri (Anonim, 2021)

2.2 Poli(metakrilit asit) (PMA)

Poli(metakrilik asit) (PMA), bir karboksilik asit olan metakrilik asitten (tercih
edilen IUPAC adi, 2-metilprop -2- enoikasit) yapilan bir polimerdir. Genellikle
sodyum tuzu, poli (metakrilik asit) sodyum tuzu olarak bulunmaktadir. Monomer
keskin bir kokuya sahip viskoz bir sividan meydana gelir. Metakrilik asidin ilk
polimerik formu 1880 yilinda Engelhorn ve Fittig tarafindan tanimlanmistir. Uygun
polimerizasyon kosullar1 igin yiiksek saflikta monomerlerin kullanilmasi gereklidir.
Bu nedenle, herhangi bir inhibitorii ekstraksiyon (fenolik inhibitdrler) veya damitma
yoluyla uzaklastirmak gerekmektedir (Kricheldorf ve ark., 2004). Coziinmiis oksijen
tarafindan inhibisyonu dnlemek adina polimerizasyon baslamadan 6nce monomerlerin

gaz1 dikkatlice alinmalidir.
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2.2.1 Polimerizasyon

PMA'min pKa's1 ~4.8'dir, yani pH’1 nétr durumunda agdaki MA gruplarinin
neredeyse tamamen protonsuz oldugu ve onu bir anyonik polimer haline getirdigi
anlamma gelir. PMA bir polielektrolit gibi davranabilir ve suyu emme ve tutma
Ozelligine sahiptir. Bu oOzellikler pH'dan giiglii bir sekilde etkilenmektedir ve bu
nedenle birgok hidrojel PMA kopolimerlerinden olusur (Bell ve ark., 2011; Zhang ve
Jing, 2000). Bu hidrojel kapsiiller, sinirlt ilaglar igin tasiyict kaplar ve mikroreaktor
rezervuarlari olarak islev gorebilir (Zelikin ve ark., 2010). Belirli uygulamalar igin,
polimerin anyonik yiikiinden kaynaklanan yan etkilerini en aza indirmek i¢in veya
farkl ¢oziiciilerde ¢oziliniirliigiin gerekli oldugu uygulamalarda PMA'nin sodyum tuzu

formu kullanilmaktadir.

PMA'nin geleneksel sentez yontemi, serbest radikal polimerizasyonudur. Sulu
cozeltide, iyonize olmayan ve tamamen iyonize MA'nin (pH etkisi) polimerizasyon
hizinda énemli farkliliklar tarif edilmistir. lyonize olmayan senaryo i¢in iyi bir kinetik

model tanimlanmustir (Blauer, 1960).

MA'nin dogrudan polimerizasyonu i¢in RAFT ve NMP gibi kontrollii
polimerizasyon teknikleri kullanilabilir. Buna karsilik, MA gibi asidik monomerlerin
polimerizasyonu, geleneksel olarak; 6rnegin, anyonik polimerizasyon, grup transfer
polimerizasyonu (GTP) ve atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile zordur.
Hipotezlenen nedenler arasinda diisiik pH'da ligand protonasyonu, karboksilat
kisimlarinin bakir atomuna koordinasyonu ve halojeniiriin yer degistirmesi sayilabilir.
Koruyucu grup kimyasi, asidik monomerlerin (alkil esterler kullanilarak)
polimerizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilir, ardindan korumanin kaldirilmasi ve
saflastirma yapilir. Ancak baska yontemler de arastirilmistir. PMA siklizasyonunun
sonlandirmanin ana  nedeni oldugu kanitlanmugtir. Ayrilan grup
ve niikleofil degistirilerek, konsantrasyonu ve karboksilat anyonlarim
azaltmak i¢in pH" diisiirerek ve polimerizasyon hizin1 hizlandirarak azaltilmistir. Bu
calisma, temel sinirlamalardan birinin {istesinden gelebilmek adina ATRP ve suyun,
polar monomerlerin polimerizasyonu i¢in bir ¢dziicii olarak da kullanilabilir oldugunu

gostermistir (Jakubowski ve ark. 2006).
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Sekil 2.2 Polimetakrilik Asit Kimyasal Ozellikleri (Anomin, 2021)

2.3 Graft (As1) Polimerlesmesi

Tek tiir birimlerden olusan polimer zincirine homopolimer denir. Iki veya daha
fazla monomer igeren polimer tiirlerine ise kopolimer ad1 verilir. Ger¢i kopolimerler
genellikle farklt monomerlerin diizensiz birlesiminden olusarak rastgele (random)
kopolimerleri olusturur. Bununla beraber alternatif olarak blok, graft ve steroblok

kopolimerler bu kuralin disinda yer almaktadir.

Graft kopolimer veya bir bagka deyisle as1 kopolimer, asil mevcut olan polimer
zinciri tizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir. Asi kopolimerlerde bir
polimerin anazincirine farkli bir polimer zinciri, zincir sonlari disinda bagka bir
noktadan baglanmustir. iki ayr tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan birlesmesi
blok kopolimer yapilanmasina yol agar. Sekil 2.3’de asilanmis kopolimer Grenegi

gosterilmistir.

Ast  kopolimerler, bir polimer yaninda bagka tiir bir monomerin
polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda
asillanmamis polimer, asilanan monomerin homopolimerinin ve as1 kopolimer
bulundugu bir karisim olusacaktir. Karistm homopolimerleri ¢dzebilen uygun
coziiciilerle yikanarak as1 kopolimerler ayrilir. Karisimdan asi kopolimerinlerin

coktiirtilerek ayrilmasi bir bagka yontemlerden biridir.

Sekil 2.3 As1 Kopolimer Gorliniimii



2.3.1 Dogrudan Asilama (Graft From)

Aktif tanecikler, polimerin govdesi lizerinde olusturulmaktadir ve dallanma bu

yerlerden baslar.

2.3.2 Uzerinde Asilama (Graft To)
Asilanacak monomer ¢ozeltide polimerlestirilir ve ¢ogalan zincirler, govde
polimerin niikleofilik yerleri iizerinde sonlandirilir ya da transfer edilir bdylece

dallanmalar meydana gelmektedir.

2.3.3 Dolayh Asillama (Graft Through)
Biiyliyen zincirler govde polimerlerle bir doymamislik {izerinden reaksiyona
girerse ve polimerizasyon bu yerden devam ederse gévde polimer dallanmalarda bir

komonomer rolii oynar.
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Sekil 2.4 Asilama Cesitlerinin Gosterimi

2.4. Nano Fiberler

Nano Yunanca’dan alinmis bir kelime olup ¢ok kiiciik veya ufacik anlamina
gelmektedir. Olgii birimi olarak 1 nanometre (nm), metrenin milyarda biri
seviyesindedir. Nanoteknoloji ise maddenin nm boyutundaki 6zelliklerini, inceleyen
bir teknoloji cesitidir. Nanoteknoloji, maddenin atomik ve molekiiler boyuttaki

miihendisliginin yapilarak daha yeni Ozelliklerinin aciga c¢ikarilmasi; nanometre



Ol¢egindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik davraniglarin anlasilmasi, kontrolii ve
tiretimi amactyla, fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve buna bagli sistemlerin
gelistirilmesidir (Gtilsiin, 2009). Yiiksek oOlgekten nano Olgege dogru gidildikge
malzemelerin yiizey alani/hacim orani artar ve bu artis dogrudan dogruya malzemeye
daha farkli elektriksel ve mekaniksel ozellikler kazandirir. Bu nedenle bu alandaki
calismalar son zamanlarda devletlerin askeri ve sivil alanlarindaki bilimsel ve
teknolojik stratejilerini belirlemek i¢in 6nemli rol oynamaktadir. Bu teknolojiden
yararlanarak kendini olusturan ve siirekli yenileyen sistemler, ¢ok daha hizli ¢alisan
bilgisayarlar, viicuda biyo uyumlu giysiler, uzay arastirmalar1 ve gezileri, tipta hasta
hiicreleri bulup ¢ikaran ve ortadan kaldiran nanorobotlar, molekiiler gida sentezleri ve
savas donanimlari gibi 6zelliklere dayali tirlinler gelistirilmistir (Ramarkrishra ve ark.,
2005; Miller ve ark., 2006). Bu gelismeler nanoteknolojinin hayatin birgok boliimiinde
kullanilmasini saglamaktadir. Bu ¢alismada ¢apraz hibrit nanofiberlerin {iretimi i¢in
elektroegirme sistemi kurulmustur. On calismalar yapilarak parametreler belirlenmis
ve bu parametreler dogrultusunda nanofiberlerin iiretimi saglanmgtir. Uretilen

nanofiberlerin cesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri arastirilmistir.

2.4.1 Kuramsal Temeller ve Kaynak Arastirmasi

Nanofiber yapilar basit bir sekilde, ¢aplart nanometre boyutlarinda olan fiberler
olarak tanimlanabilmektedir. Ancak, bu konuda birbirinden farkli tanimlamalar
bulunmaktadir. Bazi kaynaklar ¢api 1 mikronun altindaki fiberlere nanofiber
derlerken, bazilar ise ¢ap1 0,3 mikron (300 nanometre) veya daha az olan fiberlere
nanofiber yapilar demektedir. Bir bagka tanimlamada ise nanofiberler, caplar1 0,5
mikrondan daha az olan fiber yapilar olarak ifade edilmektedir (Bozkaya, 2006).
Stiptiren ve ark., (2007) farkli endiistri kollarinda birbirinden farkli tanimlamalar
kullanmasma ragmen, nanoliflerin ¢aplar1 50-300 nanometre arasindadir diye
tamimlanmistir.  Nanomalzemeler, kaynaklarda genellikle boyutsal olarak
siiflandirilmistir. Bu siniflandirmaya gore; ¢ 0-D nanomalzemeler (nanopartikiil) « 1-
D nanomalzemeler (nanotiip, nanotel, nanofiber) « 2-D nanomalzemeler (nanofilm)
yapidadir (Miller ve ark, 2006). Genel olarak ¢api bir mikron ve altindaki fiberler
olarak tanimlanabilir. Cesitli tiretim yontemleri kullanilarak bir¢ok polimer ve seramik

malzemelerden nanofiber iiretimi gerceklestirilebilmektedir (Ramarkrishra ve ark.,



2005). Nanofiberlerin caplarinin ne kadar kiigiik oranda ve gozle goriillemeyecegini
gostermek i¢in bazi sentetik ve dogal liflerin ¢aplar1 Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Bazi Dogal ve Sentetik Liflerin Ortalama Cap ve %CV (Coefficient of
Variation) Degerleri (Dasdemir 2006)

Lif Ortalama Cap (Mikron) CV Degeri (%)
Oriimcek Lifi 3.57 14.8
Ipek 12.90 24.8
Poliester 13.30 6.1
Kevlar 29 13.80 6.1
Poliamit 6 16.20 3.1
Merinos Yini 25.90 25.6

Nanoliflerin genis yiizey alanma sahip yapilar olusturmasi, fonksiyonel
gruplari, iyonlar1 ve c¢ok cesitli nano seviyedeki partikiilleri tutma veya yayma

kapasitelerinin yliksek olmasini saglanmaktadir (Siipiiren ve ark., 2007).

2.4.2 Nanofiber Kullanim Alanlar:

Nanofiberler, sahip olduklar1 hacimlerine oranla daha yiiksek yiizey alani ve
gozenekli bir yapiya sahiptirler. Nanofiberlerin genis yiizey alanina sahip olmalari,
yapilarindaki fonksiyonel gruplari, iyonlar1 tutma, nanopartikiilleri ve genis bir alana
yayilim yapmalarini saglamaktadir. Bu 6zellikleri ile nanofiberlerin pek ¢ok alanda
spesifik olarak kullanimlarini saglar (Seringay, 2014). Nanofiber malzemelerin sahip
olduklar iistiin fiziksel 6zelliklerin sagladig1 avantajlar kullanilarak ¢esitli alanlarda
(elektronik, makine ve insaat sanayileri, farmakoloji, biyoteknoloji, tip, savunma
bilisim ve iletisim, tekstil) yeni iriinler elde edilebilmistir. Nanofiberlerin sahip
oldugu iistiin fiziksel 6zelliklerinin kullanildigi uygulama alanlar1 Cizelge 2.2°de

gosterilmistir.



Cizelge 2.2 Nanofiber Uygulama Alanlar1 (Kozanoglu, 2006)

Nanotif Uygulamalari
Uygulama Alanlari Savunma Elektirksel ve Tarim Uygulamalari Filtrasyon
Uygulamalar Optik Uygulamalari
Uygulamalari
-Glines Panelleri -Koruyucu -Elektrotlar -Bitki Koruma -Kimyasal Gaz
Giysiler Ortiileri
-Uzay Platformlari -Sensorler -Giibre Vericiler -Hava
-Algilayicilar -Kan
. . . Diger
Biyomedikal Uygulamalari Kompozitler Uygulamalar
-flag Tasima -Cilt Bakimi -Yara Ortiisii -Malzeme -Enzim
Kuvvetlendiriciler Tastyicilar
-Doku Sablonlari -Tele Tip / Web -T1bbi Protezler

Goriintiileme

2.4.3 Nanofiber Uretim Yéntemleri

Nanofiber iiretimi i¢in glinimiizde farkli teknikler uygulanmaktadir.
Bunlardan bir boliimii laboratuvar 6lgeginde tliretim teknikleri olup, bir boliimii ise
endiistriyel uygulamalarina yoneliktir. En avantajli, en yeni ve en ucuz maliyetli
nanofiber iretim teknigi olarak bildigimiz elektro egirme teknigiyle ise hem
laboratuvar Ol¢eginde hem de endiistriyel ortamda ¢ok rahat ve yiiksek verimle
nanofiber yapilarm iiretimi gergeklestirilebilmektedir (Ustiindag, 2009). Nanofiber
tiretim teknikleri hem laboratuvar 6lgekli hem endiistriyel dlgekli ve her ikisini de

kapsayan sekilde Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Nanofiber Uretim Teknikleri

Laboratuvar Olgekli Her Ikiside Endiistriyel Olcekli
Cekme Fibrilasyon
Sablon merkezi Elektroegirme Blkompon.ent
Faz ayirma Meltblowing
Kendiliginden diizenleme Spunbond

2.5 Elektroegirme Yontemi

Mikro ve nano boyutlarda liflerin elde edilmesi i¢in kullanilan basit, kolay ve
hizli, kurulumu ucuz, ¢ok degisik polimer yapilarin ¢ekilmesine elverisli, ticari
iiretime uygun bir islemdir (Ikiz, 2009). Geleneksel lif iiretimi yontemleri olarak
tanimlanabilecek olan, elektro egirme disindaki tiim diger lif tiretim yontemleri, lif
tiretiminde mekanik kuvvetleri temel olarak kullanir. Ancak elektro egirme yontemi,
elektrik alan kuvvetleri yardimi ile polimerden lif olusumunu gerceklestirir ve bu

yontemle elde edilen liflerin ¢aplari nanometre boyutundadir (Kozanoglu, 2006).
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2.5.1 Elektroegirme Yonteminin Tarihcesi

Elektroegirme islemi 1600’1l yillarin baginda, William Gilbert’in manyetizma
lizerine ¢aligsmalarini siirdiiriirken tesadiifi bir sekilde elektro manyetizmanin sivilar
tizerine etkisini gozlemlemesiyle ortaya ¢ikmistir. Caligsma sirasinda bir su damlasinin
elektriksel olarak kuru bir yiizeyden belli bir mesafede, bir koni bigiminde ¢ekildigine
isaret etmistir. Iste bu elektro spray ve elektro iiretim isleminin tarihinin basladig
nokta olarak kabul gérmektedir (Kataphinan,2004). Lord Rayleigh (1882), elektrik
yiikiine sahip olan damlaciklarin elektroegirme sirasinda gosterdigi diizensiz
hareketler lizerinde caligmistir. Rayleigh yalitilmig bir yiiklii damlacigin kararlilig
izerine teorik ¢alismalar yapmis ve yiikiin kararliligini saglayan ylizey geriliminin
istiinde bir deger aldiginda damlacigin kararsiz bir yapiya biirliindiigiinii ve
parcalanmanin gerceklestigini tahmin etmistir (Chun, 2005). Elde ettigi sonuglara
gore; damla iizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik
kuvvetine tam zit yonde damlay1 etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik
kuvvetinin yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince
jetlere ayrilarak akmaya baglar (Yarin, 2001). Ayn1 zamanda damlanin diize ucundan
¢itkmasi i¢in gerekli olan minimum yiik miktarinida hesaplamistir (Pawlowski, 2003).

Bu olay i¢in kritik nokta denklemini ise;

q? = 64n’eya’ (2.1)
seklinde olup burada (Rangkupan, 2002);

: Damla tizerindeki ytik,

: Serbest uzayin iletkenlik sabiti,
: Damlanin yiizey gerilimi,

: Damla capidir,

S

Elektroegirme yontemiyle olusan liflerle ilgili ilk patente sahip olan 1934
yilinda Formhals’in seliiloz asetatin etilen glikoldeki ¢ozeltisine 5-10 kV potansiyel
uygulayarak hazirladig1 lifler konusunda almistir (Subbiah, 2005). Kullanilan bu

yontemin tanimlamasi “Electrospinning” olarak yapilmistir (Siipiiren, 2007).

Zeleny (1914), damla ucundaki (meniscus) elektrik yiikii yogunlugunu,
basingli s1v1 kolonunun yiiksekligine bakarak tespit etmistir. Burada, elektrik yiikli

damla ucunun elektrik alan sayesinde mekanik bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunu
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yiikseltecegi varsayilmistir. Ayrica, Zeleny damla ucunda meydana gelen
deformasyonlari da incelemis ve Lord Rayleigh ile ayni1 sonuglari elde etmistir (Chun,

2005).

Plastik boru

Sekil 2.5 Zeleny Deney Diizenegi (Siipiiren, 2007)
Taylor (1960), elektriklenmis sivilar iizerinde yaptigi calismalardan bir
tanesinde, iki s1v1 arasindaki koni ara yiiziin elektrik alan icerisinde dengede kaldigini

saptamistir (Kataphinan, 2004).

Elektrik alan etkisi altindaki sivinin yiizeyi yiiklenir ve karsilikli yiiklerin
birbirlerini itmesi ile dis bir kuvvet meydana gelir. Esik degerini astiktan hemen sonra
elektrostatik kuvvet sayesinde, sivi damlacigr bir koni seklini alir ve fazla yiikler
koninin ucunda olusan yiiklenmis jetten disar1 ¢ikar ve toplayiciya dogru figkirir.
Taylor, yaptig1 calismalar ile elektriksel kuvvetin yilizey gerilimine esit oldugu bu

kritik noktada koni olustugunu belirtmistir (Rangkupan, 2002).
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Sekil 2.6 Taylor’in Deney Diizenegi (Mohan, 2002)
Taylor (1960)’a gore, yiiksek voltaj seviyelerinde kiiresel bir damla olusmakta
ve kritik noktada viskoz damlanin yar kiiresel sekli ortadan kalkarak jet olusumundan
once koni seklini almaktadir. Bu belirtilen durumda yilizey gerilimi, elektriksel

kuvvetlere karsi koyan tek kuvvettir (Kozanoglu, 2006).

Maksimum kararsizlik halindeki kritik voltaj (V) degerinin denklemi;
V2 =4 (%) x(n () - 1.5)x(1.37RT)x(0.09) 2.2)

seklinde Taylor (1969) tarafindan hesaplanmistir (Mohan, 2002). Burada;

H : Elektrotlar aras1 mesafe (cm),
R : Kilcal borunun yarigapi (cm),
L : Kilcal borunun uzunlugu (cm),
T : Yiizey gerilimi (dyne/cm),

2.5.2 Elektroegirme Diizenegi
Elektroegirme islemi, yliksek voltaj kullanilarak polimer ¢ozeltisi ya da
eriyiginden ¢0ziicliniin buharlastirilmasi yoluyla elektrik yiiklii nanofiberlerin jet

halinde olusumunu saglar (Subbiah ve ark., 2005).

Polimer esasli nanoliflerin iiretimi ve kullanimi i¢in en kullanigh yontem
elektroegirme yontemidir. Uretim teknikleri arasinda elektroegirme, meltblown ve
spunbond birbirleri ile karsilastirildiklarinda, her ii¢ yontemde de s1vi fazdaki polimer

cozeltisinden dogrudan lif elde edilmektedir. Elektroegirme yontemi ile iiretilen
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nanolifler, meltblowing yontemi ile {iretilen liflere gore ¢ap olarak ¢ok daha kiigiik ve
bu yontemle elde edilen nano liflerden olusan ag, meltblown ve spunbond

tekniklerindeki aglara gore kiiclik nano boyutta gozeneklere sahiptir (Siipiiren ve ark.,
2007).

Elektroegirme diizeneginde temel olarak dort ana eleman bulunur. Bunlar;

* S1v1 polimer (¢ozelti ya da eriyik)
* Yiiksek voltaj giic kaynagi
* Besleme {initesi (siringa, metal uglu igne vs.)

* Toplayici (doner silindir, plaka, disk vs.)

'.
Sekil 2.7 Kullanilan Elektroegirme Cihazi

Toplayici

Sringa
Pipet

Jet

(300330
Pompa

!

.
Giig kaynagt 1 Lifler

Sekil 2.8 Elektroegirme Diizeneginin Sematik Gosterimi (Oktay, 2015)

Elde edilmek istenen nanofiber yapilarin, hazirlanmis olan polimer ¢ozeltisine
elektrot yardimiyla yiiksek voltaj uygulanmakta ve liflerin olusturulmasi

saglanmaktadir.
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Polimer c¢ozeltisi bir siringa icine belirlenen hacimde cekilerek siringanin

pistonu bir pompa yardimiyla kontrollii olarak hareket ettirilmektedir.

Siringa i¢inde bulunan polimer ¢ozeltisi, siv1 ylizey gerilimi sayesinde hareket
etmeden durur ve ¢ozeltiye verilen voltaj sayesinde esik degeri iizerine cikilarak
elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimini agmaktadir. Sonug olarak damla ¢ozeltiden
uzaklasarak elektrik alan igerisinde toplaca dogru hareket eder (Ozdogan, ve ark.,
2006). Polimer jeti dnce kararli ardindan kararsiz (spiral) bir yol izler. Bu esnada
cOzelti icerisindeki ¢oziicii uzaklasir ve polimer lif seklinde yiizeyde toplanir

(Ustiindag, 2009).

Polimer ¢ozeltinin egirme olay1 kisaca damla olusumu, kararli bolge, taylor
konisi, kararsiz bolge ve toplayict olmak iizere bes boliimde agiklanabilir. Voltaj
uygulanmadan Once siringanin ucunda bir sivi damlacigi olugsmaktadir. Belirli bir siire
sonra voltaj olmadigi i¢in bu damlacik ayni formunda duramaz ve yer ¢ekimi kuvveti

ile diiser.

Besleyici linitedeki ignenin ucunda asili durumda durmakta olan polimer
damlas1 kritik bir voltaj degerine ulasincaya kadar yilizey geriliminin uyguladigi
kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir bicimde durur. Uygulanan potansiyel fark bir esik
degerine ulastig1 zaman, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir.
Bu noktada polimer damlasinin sekli degiserek koni bigimini alir (Yarin ve ark., 2001;

Yener, 2010). Olusan bu koniye Taylor konisi denir (Rangkupan, 2002).

Taylor konisi olustuktan sonra elektrik alandaki bir miktar artis sonunda yiizey
gerilimi daha fazla elektrostatik kuvveti dengeleyemez ve taylor konisinden yiiklii ince

bir jet firlatilir.
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Sekil 2.9 Taylor Konisi Olusumu (Stanger ve Davis, 2015)

Yiiklii ince jet ilk basta kararl bir sekilde dogrusal hareket ederken, bir siire
sonra kararsiz bolge olusur. Kullanilan polimer ¢ozeltisi veya eriyiginin kendi
ozelligine ve sistem degisikliklerine bagli olarak degisebilen ii¢ kararsizlik hali
bulunur. Olusan jet bu kararsizlik hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi ii¢

kararsizlik halini de gosterebilir (Kozanoglu 2006). Bunlar;

» Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi,
* Rayleight karars1zlig1,
* Whipping kararsizlig1 olarak agiklanmistir (Shin ve ark., 2001).

Whipping olusumunun nedeni, jet yiizeydeki yiklerin karsilikli olarak
birbirlerine karsi itme kuvveti gostermesi ile meydana gelen ve yiiklerin bir arada
olamamalarindan dolay1 jette merkezden itibaren radyal bir sekilde tork olugsmasidir.
Jet toplayic1 plakaya yaklastigi esnada ise ana jetten ayrilan kiiglik jetler meydana
gelmektedir. Bu kiigiik jetlerin olusmasinin nedeni ise radyal yiiklerin birbirini itmesi

sonucu ana jetten ayrilmasi olarak tanimlanmistir (Sahoo, 2003).
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Sekil 2.10 Whipping Kararsizlig1 (Stanger ve Davis, 2015)
Diizeden ¢ikan jet birinci ve ikinci whipping kararsizlik bolgelerinden sonra
lifler toplayici plaka tizerine rastgele bir sekilde dagilarak toplanmaktadir. Toplayici
levhada olusan agimsi yiizeyde c¢aplart 3 mm’den 1 mikronun iizerindeki degerlerde

degisen fiberler bulunabilmektedir (Ko, 2004).
2.5.3 Elektroegirme islemine Etki Eden Parametreler

Elektroegirme yontemiyle eriyikten veya c¢ozeltiden nanolif doniisiimii
sirasinda bir¢gok degisken etki meydana gelmektedir. Elektro liflerin cap1 ve
morfolojisi genis Olglide islem parametrelerine baglidir. Bu parametreler; ¢ozelti
ozellikleri, proses kosullar1 ve ortam kosullar1 olmak {izere {i¢ ana baslikta Cizelge

2.4’de gosterilmistir (Cengiz ve ark., 2006).

Cizelge 2.4 Elektroegirme Islemine Etki Eden Parametreler

Cozelti Parametreleri islem Parametreleri Ortam Parametreleri
Yiizey gerilimi Uygulanan voltaj Sicaklik
Moleku_ler aglrhgl Ve Cozelti akis hiz1 Nem
viskozite
Coziiciiniin dielektrik sabiti Toplayici-diize mesafesi Basing ve atmosfer tipi
Cozeltinin iletkenligi Siringa ¢ap1

17



2.6 Makromonomer

Makromolekiiler monomerler, genel olarak makromonomerler olarak
adlandirilan, dogrusal makromolekiillerdir. Zincir uglarinda polimerize olabilen bir
fonksiyonel grup tasirlar. Cogu durumda bu fonksiyonel grup bir doymamisliktir
(Sekil 2.11.a); ayn1 zamanda bir oksiran halkas1 (Sekil 2.11.b) veya bagka bir sey
olabilir. Makromonomerler ayrica zincirlerinin her bir ucunda aktif bir ¢ift bag tasiyan
bifonksiyonel (Sekil 2.11.c) yapida olabilir. Bu tiirlerin polimerizasyonu ag ile
sonuglanabilir. Bir ucunda kademeli bir biliylime siirecine (polikondenzasyon
reaksiyonu) katilabilen iki fonksiyon tasiyan polimer zincirleri de olabilir (Sekil
2.11.d). Zincir uglarinda iki fonksiyonel grubu (ayni veya farkli) tasiyan telekelik
polimerler (Sekil 2.11.e) olabilir. Telekelik polimerler ¢cok daha biiyiik, ancak dogrusal
makromolekiiller elde etmek icin baska olaylara da katilabilir (6rnegin basamakli

polimerizasyon) (Rempp ve Franta, 1984).

Makromonomerlere olan ilgi, kolay elde edilmelerinden kaynaklanmaktadir.
Kopolimerleri asilamak i¢in bir vinilik veya akrilik monomer, bir makro monomer ile
kopolimerize edilirse, ikinci tipteki her bir molekiil, biiyiiyen zincire dahil edilir. As
olusmasina neden olur. Genellikle kopolimerdeki makromonomerin yiiksek molar
kiitlesine sahip olmasi gerekli degildir. Literatiirde tanimlanan makromonomerler

genellikle oldukga diisiik molekiiler agirliklar (5 x 10% ila 2 x 10* g mol™) araligindadur.

a CH=CH,
b “ CH—CH>
\O/
¢
g AN
/X
d C{-I\
X
e X X

Sekil. 2.11 Baz1 Makromolekiil Tipleri (Rempp ve Franta, 1984)
Makromonomerler, makromolekiiler mimaride yeni ve 6zel makromolekiiller
tasarlamak icin onemlidir. Hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP), fonksiyonel u¢

gruplara sahip bir oligomerik heterozincir omurgasmin hazirlanmasini saglayan
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faydali bir yoldur (Catiker ve ark., 2018). Oligomerik kisimlar, "graft through"
yaklasimiyla bazi asi kopolimerlerini elde etmek igin makromonomerler olarak
kullanilabilir. Ayrica, bu oligomerik yapilar yeni blok kopolimerler elde etmek icin

kimyasal olarak islevsellestirilebilir (aktive edilebilir) (Catiker ve ark., 2019).

2.7 Hidrojen Transfer Polimerizasyonu

Baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) ile alifatik poliamitlerin
ve poliesterlerin sentezi literatiirde yaygindir (Saegusa ve ark., 1973; Masamoto ve
ark., 1970). Kullanilan baglaticinin niikleofilik 6zelligine bagli olarak olusan
makromolekiillerin ug¢ gruplari olefinik olabilmektedir (Tani ve ark., 1963) . Olefinik
uc gruba sahip makromolekiiller makromonomer gibi davranabilmektedir (Hawker.,
1997). Akrilamit, metakrilamit ve krotonamit HTP ile karsilik gelen poliamitlere
doniistirilmiistiir (Catiker ve ark., 2018; Rozenberg, 2004).

Sekil 2.12°de HTP mekanizmasi poli(-alanin) (R1:H ve R2:H), poli(a-metil-f-
alanin) (Ri:-H. ve Rz :-CH3) ve poli(B-metil-B-alanin) (Ri:CHsz ve R2:H)) igin

Ozetlenmistir.
t-HMalBu =
CH=C-CONH; —— CH=C-CO.NHNa* + tBuCH
Baglama
Rl Rz Rl Rz

Tat H* ransfer
=, it EW/_\ L
CH=C-CONH MNat ——— - CH=T—C O-NH-CH-C-CO0-NHA —-

Blyime |

Rl Rg Rl Rg Rl Rg Birylime
8 .M M M
CH=C-CO-NH-CH-CHCO NHNat == - B - -
| | | | Biyime
Ry Ey By Ry
[ (= t-BuCH
CH=C-CO-NH{CH-CHCO-NH P H-CH CO-NHa
| | | | Sonlanms
11

E; Ej By Ry Ei Ra
CH=C—CD—NH-CH—CHCD—NH}CH—CHCD—NHQ + tMaCBu

|
R1 Rg L R|Lg nRI R2

Sekil 2.12 Hidrojen Transfer Polimerizayonunun Mekanizmasi
(R1: H or CHs, R2: H or CHz)
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Bu olefin uglu makromolekiiller ve bir dizi hidrofilik vinil monomeri
kullanilarak bir dizi as1 kopolimerin “graft through” yaklasimi ile sentezlenmesi
calisilmistir. “Graft through” yaklasimai ile as1 kopolimer sentezi Sekil 2.13” de sematik

olarak verilmistir.

Serbest Radikal
Q 9 Polimerizasyonu
9
o o + >
@9
Q9
Qo
Vinif tipi monomer Vinil uglu makromonomer Ast Kopolimer

Sekil 2.13 “Graft Through” Yaklasimi Ile As1 Kopolimer Sentezinin Sematik
Gosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Metakrilamit (%99 Fluka), formik asit (%99.9, Carlo Erba), metanol (%99.9,
Sigma-Aldrich) ve [2,2-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN), Sigma-Aldrich] ticari
olarak elde edildi ve saflastirilmadan kullanildi. Akrilik asit (%99, Sigma), metakrilik
asit (%99, Sigma) ve krotonik asit (%99, Sigma) kullanimdan 6nce inhibitorii

cikarmak i¢in notr aliimina ile doldurulan bir kolondan gegirilmistir.

3.1.2 Kullanilan Laboratuvar Cihazlan

Paralel reaksiyon istasyonu (Radley Carousel 6 plus), analitik terazi (Kern),
fanl etiv. (MMM Medcenter), vakum etiivii (Niive), rotari evaporator (Heidolph),
mubhtelif siizme sistemleri, desikatorler, ¢ift yollu manifold sistem, ultrasonik banyo,
vortex ve argon tiipii. Polimerik iiriinlerin yapisal karakterizasyonu; FTIR, *H- NMR,

TGA, DSC ve elemental analiz ile yapilmistir.

3.2 Yontem
3.2.1 Polimerizasyonu

Cizelge 3.1 Sentezlenmesi Planlanan Kopolimer Yapisinda Simgelenen Gruplar

As1 Kopolimer Kisaltma Ri1 R2 Rs R4 Rs
Poli(akrilik asit-as1-B-alanin) PAA-g-BA -H -COOH -H -H -H
Poli(metakrilik asit-asi-B-alanin) PMA-g-BA H -COOH -H -H -CHs
Poli(akrilik asit-as1-o-metil-B-alanin) PAA-g-AmMBA -H -COOH -H -CHs -H
Poli(metakrilik asit-asi-a-metil-B-alanin) PMA-g-AmBA  -H -COOH -H -CHs -CHs
Poli(akrilik asit-as1-B-metil-B-alanin) PAA-g-BmBA -H -COOH -CHs -H -H
Poli(metakrilik asit-asi-B-metil-B-alanin) PMA-g-BmBA  -H -COOH -CHs -H -CHs
Poli(krotonik asit-ag1-p-alanin) PKA-g-BA -CHs -COOH -H -H -H
Poli(krotonik asit-asi-a-metil-p-alanin) PKA-g-AmBA -CHs -COOH -H -CHs -H
Poli(krotonik asit-asi-f-metil-f-alanin) PKA-g-BmBA -CH; -COOH -CHs -H -H

Cizelge 3.1°de verilen as1 kopolimerlerin sentezi ve izolasyonu saglanmigtir ve
temel polimer karakterizasyon teknikleri olan FTIR, *H-NMR ve elementel analiz
cthazlar kullamilmistir. Yeterince yiiksek mol kiitleli polimerlerin sentezlenmesi
hedeflenen lif olusumunu kolaylastiracagindan 6nemli bir kosuldur. Bunu saglamak
icin polimerizasyon sartlar1 (monomer baslatici orani, sicaklik, ¢oziicii, karigtirma hizi

vb.) degiskenler olarak tanimlanabilir.

Monomer olarak akrilamit, metakrilamit, krotonamit, akrilik asit ve metakrilik
asit (veya krotonik asit) kullanilmistir. HTP igin baslatici olarak sodyum tersiyer
biitoksit (t-NaBuO) ve inhibitor olarak hidrokinon (veya N-fenil beta naftil amin)
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kullanilmistir. HTP inert argon atmosferinde ve yigin polimerizasyonu teknigi ile
yapilmistir. Olusan polimerik yapilar metanol ile yikanarak artan monomer, baglatici
ve inhibitor uzaklastirilmistir. FT-IR spektrumlar1 alinarak yapilarin teshisi yapilmistir

(Kopecek, 2009).

Serbest radikal polimerizasyonu i¢in makromonomerler ve vinil monomerleri
formik asit igerisinde ¢ozlilmistiir. Baslatic1 olarak 2,2°-Azobis(2-metilpropiyonitril)
kullanilmigtir. Polimerizasyon 70°C de gece boyunca devam etmistir. Ertesi giin
olusan iriin asir1 metanol icerisine dokiilerek c¢Oktiiriilmiistiir. Siiziildiikten sonra
vakum  etiivinde oda  sicakliinda  kurutulmustur. Kopolimerlerin
karakterizasyonunda FT-IR, H-NMR ve elementel analiz kullanilmistir (Soni ve ark.,
2019; Pandey ve ark, 2019).

Sentezi basariyla tamamlanan as1 kopolimerlerin nano/mikro liflerinin
hazirlanmast i¢in %10 (w/v)’luk formik asit ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Farkli
elektroegirme parametreleri (Voltaj, igne/hedef mesafesi, igne ¢ap1 vb.) kullanilarak
nano/mikro fiberler elde edildi ve fiber matlar altin kaplanarak SEM goériintiilerinde
fiber kalinliklar1 belirlenmistir. (Shibanuma ve ark., 2000; Fu ve ark.,2017). Ayrica,

EDX analizi ile fiberlerin azot atomlar1 varlig1 ve dagilimi belirlendi.

3.2.2 Karakterizasyonu
Polimerik iiriinlerin yapisal karakterizasyonu; FTIR, 'H- NMR, TGA, DSC ve

elemental analiz ile yapilmigstir.

FTIR spektrumu Shimadzu IRAffinity-1 kullanilarak ATR teknigi ile 750-
4000cm™ araliginda 32 tarama ile kaydedilmistir. FTIR verileri Shimadzu sirketinden

tedarik edilen Shimadzu IRSolition 1.50 kullanilarak islenmistir.

NMR analizi i¢in polimerler ¢ozeltileri ¢oziicii olarak formik asit/CDCls, ve
metanol/formikasit/CDCls kullamlarak hazirlanmistir. tH-NMR spektrumlar1 Bruker
AVANCE 1III 400 MHz NMR Spektrometresi kullanilarak 0-12 ppm araliginda
kaydedilmigtir. NMR verileri MestRe Nova 6.0.2-5475 yazilimi kullanilarak

islenmistir.

Elementel Analizler, Elementar marka Vario Micro Cube model cihaz ile

karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin belirlenmesi igin gergeklestirilmistir.
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Termal analizler, TA Instruments Q2000 ve Q600 kullanilarak azot
atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Ilk once 6rneklerin TGA
analizi yapilarak bozunma sicakligi belirlenmistir. Daha sonra ise diferansiyel taramali

kalorimetre ile termal gecisler incelenmistir.

SEM ve EDX analizleri Hitachi marka Su 1510 model cihaz kullanilarak
yapilmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Poli-B-alanin, poli(a-metil-B-alanin) ve poli(B-metil-B-alanin) sirasiyla
akrilamit, metakrilamit ve krotonamitin monomer olarak kullanildig1 baz katalizli
hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) yontemi ile elde edilmektedir (Breslow ve
ark., 1957; Masamoto ve ark., 1970). Kullanilan baslaticinin niikleofilik 6zelligine
bagli olarak olusan makromolekiillerin u¢ gruplart olefinik olabilmektedir. Bu
molekiillerin detayli yap1 (ug-grup) analizinde MALDI kiitle spektrometri en etkili
yontemdir (Catiker ve ark., 2018).

Tez calismasinda, akrilamit, metakrilamit ve krotonamitten HTP ile elde edilen
oligomerik yapilar makromonomer olarak kullanilmistir. Bu oligomerik yapilar ile
akrilik asit, metakrilik asit veya krotonik asit gibi hidrofilik vinil monomerlerinin
serbest radikal polimerizasyonu ¢ozelti ortaminda polimerlestirilmistir. Yani, olefin
uclu makromonomerlerin ve vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda
aynt zincirde bulunmalarinin  saglanmast durumunda vinil monomerinin
homopolimerine makromonomerlerin asilanmasi saglanmistir. Boylece, karbon
iskeletine sahip bir vinil polimerine amit iskeleti olan dallar eklenmistir. Buna benzer

caligmalar literatiirde mevcuttur (Colakoglu ve ark., 2021; Savas ve ark., 2021).

Cizelge 4.1 Sentezlenmesi Planlanan Kopolimer Yapisinda Simgelenen Gruplar

As1 Kopolimer Kisaltma R1 R2 Rs R4 Rs
Poli(akrilik asit-as1-B-alanin) PAA-g-BA -H -COOH -H -H -H
Poli(metakrilik asit-asi-B-alanin) PMA-g-BA -H -COOH -H -H -CHs
Poli(krotonik asit-ag1-B-alanin) PKA-g-BA -CHs -COOH -H -H -H
Poli(akrilik asit-as1-o-metil-B-alanin) PAA-g-AMBA  -H -COOH -H -CHs -H
Poli(metakrilik asit-asi-a-metil-B-alanin) PMA-g-AmBA -H -COOH -H -CHs -CHs
Poli(krotonik asit-asi-a-metil-p-alanin) PKA-g-AmMBA -CHs -COOH -H -CHs -H
Poli(akrilik asit-as1-3-metil-B-alanin) PAA-g-BmBA  -H -COOH -CHs -H -H
Poli(metakrilik asit-asi-B-metil-B-alanin) PMA-g-BmBA  -H -COOH -CHs -H -CHs
Poli(krotonik asit-asi-f-metil-f-alanin) PKA-g-BmBA -CH3 -COOH -CHs -H -H
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Sekil 4.1 Sentezlenmesi Planlanan Asi Kopolimerlerin Yapisi
(R1, R2,R3, R4 ve Rs gruplari Cizelge 4.1°de verilmistir.)

Yapilan sentez c¢alismalar1 sonucunda krotonik asit serbest radikal
polimerizasyonuna katilamadigindan sadece akrilik asit ve metakrilik asit ile yapilan
calismalarda {irtin olusmustur. Benzer sekilde, yapisal olarak krotonik asitte oldugu
gibi beta pozisyonundaki metil grubununun sterik etkisinden kaynakli olarak poli(j3-
metil-p-alanin) makromonomeri de makromonomerin biiylime basamagmda rol
almasmi Onlemistir. Boylece as1 kopolimerleri poli(metakrilik asit-asi-p-metil-p-
alanin) ve poli(akrilik asit-asi-B-metil-B-alanin) elde edilememistir. Diger 4 asi
kopolimerin sentezi gerceklestirilmistir. Uriinler izole edilirken asir1 metanol ile
muamele edilerek ¢oktiiriilmiistiir. Metanolde ¢oziinen ve ¢dziinmeyen olarak iki

fraksiyon elde edilmistir.

Sentezi basariyla tamamlanan as1 kopolimerlerin nano/mikro liflerinin
hazirlanmast i¢in %10 (w/w)’luk formik asit ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Farkli
elektroegirme parametreleri (Voltaj, igne/hedef mesafesi, igne ¢ap1 vb.) kullanilarak
nano/mikro fiberler elde edilmesi planlanmaktadir (Simsek, 2012; Ramakrishna,
2015). SEM goériintiileri alinan fiber matlar1 incelenerek fiber kalinliklar

belirlenmistir.

4.1 Oligomerik Poli(p-alanin) (PBA) Sentezi
Poli-B-alanin (PBA), bir alkali katalizor olarak t-BuONa kullanilarak AAm'nin
HTP'sinden %92 (agirlik) verimle hazirlandi. Reaksiyon Sekil 4.2'de 6zetlenmistir.
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Baslatict (t-BuONa) reaksiyonlarda bir niikleofilden ziyade giicli bir baz gibi
davrandigindan, baglatma asamasi monomerin amit grubundan bir proton
¢ikarilmasini igerir (Trossarelli ve ark., 1969). Bu nedenle, AAm'nin HTP'sinin, Sekil
4.2'de verildigi gibi olefinik u¢ gruplu bir oligomerik PBA ile sonuglanmas1 beklenir.
Oligomerik PBA, olefinik u¢ gruplara sahiptir; bu nedenle, baska bir serbest radikal

polimerizasyonunda bir makromonomer olarak kullanmak miimkiindiir.

Sekil 4.2 Poli-B-alanin (PBA) Sentez Taslagi

4.1.1 FTIR Spekroskopisi

Beyaz PBA kristalleri FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi.
PBA'nin FTIR spektrumu (Sekil 4.3), karakteristik ikincil amit absorpsiyon bantlarini
gosterir: 3286.70 (NH gerilme), 1627.92 (C=0 gerilme, amit ), 1535.34 (NH egilme,
amit 11), 1226.73 (CN gerilme, amit I11) ve 979.84 cm™ (C=0 diizlemde egilme, amit
IV) Sekil 4.3'de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.3 Poli-p-alanin FTIR Spektrumu

4.2 Oligomerik Poli(a-metil g-alanin)(PAMBA) Sentezi

Iyi bilindigi gibi, baslatic1 (t-BuONa), reaksiyonlarda bir niikleofilden ziyade
giiclii bir baz gibi davranir. Bu nedenle, baglatma agamasi, monomerin amit grubundan
bir proton ¢ikarilmasini igerir (Trossarelli ve ark., 1969). Bu nedenle, metakrilamitin
hidrojen transfer polimerizasyonunun, Sekil 4.4'te verildigi gibi olefinik u¢ gruplu bir

oligomerik PAmBA ile sonug vermesi beklenir.

HTP

Sekil 4.4 Oligomerik poli(a-metil-B-alanin)(PAmBA) Sentezinin Ana Hatlar1
Oligomerik PAmBA FTIR spektroskopisi ve MALDI kiitle spektrometrisi ile

tanimlandi.

27



4.2.1 FTIR Spektrumu
Sekil 4.5'deki PAmBA'nin FTIR spektrumu, 1643.35cm™'deki C=0 gerilme

band1 (amit 1) ile 1543.05cm™’deki N-H egilme (amit II) band: gibi amit bantlarm

gdsteriyor. 3286.70cm™'deki bant da amit N-H gerilmeninin bir gdstergesidir.

100 N

90

80

3286,70—

% T 70—:

60

1543,05—

1 1643,35—

4'0_""\""[""I""I""I' NIRRT RN O
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750

1/cm
Sekil 4.5. Poli-a-metil-p-alanin (PAMBA) Makromonomerinin FTIR Spektrumu
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4.2.2 MALDI-MS Spektrumu

11124
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Sekil 4.6 PAMBA Oligomerinin MALDI-MS Spektrumunun 890-1434 Bélgesinin
m/z'nin Genigletilmis Bir Gortiintimii

Oligomerik PAmBA'nin MALDI kiitle spektrumunun genisletilmis bir goriiniimii
Sekil 4.6'de gosterilmistir. Ardisik sinyaller arasindaki kiitle farklari, a-metil -alanin
kiitlesine esit olan yaklagik 85Da olarak olgtilmiistiir. m/z 1112.4Da olan sinyal [M13
Li]" zincirine aittir. Basit bir hesaplama ile molekiiliin kiitlesi [(13*85) + 7], 1112Da'ya
esittir.
4.3 Oligomerik Poli(p-metil p-alanin)(PBmBA) Sentezi

Krotonil kloriir ile amonyak gazi muamelesi ile elde edilen krotonamit
monomer olarak kullanilarak akrilamit ve metakrilamitten yiiriitiilen sentezlere benzer
sekilde t-BuONa varliginda HTP yiiriitiilerek poli(B-metil B-alanin)(PBmBA) sentezi
gerceklestirilmistir. Tekrarlayan birimindeki asili metil grubunun pozisyonunun alfa
yerine beta olmasi disanda yapisi tamamen poli(a-metil-B-alanin) polimeri ile 6zdestir.
Bu durum asagida verilen FTIR spektrumundaki (Sekil 4.7) benzerlikle net olarak

goriinmektedir.
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4.4 PBA, PAmMBA ve PBmBA FTIR Spektrumu
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Sekil 4.7 Makromonomerlerin PBA(B), PAMBA(C) ve PBmMBA(A) FTIR

Spektrumlari

4.5 Poli(akrilik asit-agi-g-alanin) (PAA-g-BA) Sentezi
Poli(akrilik asit-asi-p-alanin), AA ve olefinik u¢ grublu oligomerik poli-p-
alanin'in "Graft Through" (Dolayli asilama) stratejisine gore serbest radikal

polimerizasyonu yoluyla sentezlendi. Reaksiyon Sekil 4.8’de verilmistir.
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O serbest-radikal
polimerizasyonu
m + 1N —_—
N OH
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poli(akrilik asit-g- )

Sekil 4.8 Poli(akrilik asit-asi-B-alanin) Sentez Polimerizasyonu

4.5.1 FTIR Spektrumu

Uriin daha sonra metanolde ¢dziiniir ve metanolde ¢dziinmez fraksiyonlar
olarak kopolimeri fraksiyonlamak i¢in asir1 metanol ile muamele edildi. Metanolde
¢Oziiniir fraksiyonun orani, lriiniin yaklasik %80'i (agirlik¢a) olarak belirlendi.

Fraksiyonlarin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.9 da verilmistir.
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Sekil 4.9 PAA-g-BA'nin FTIR Spektrumlari (MeOH Coziiniir (A) ve
Coziinmez (B) Fraksiyonu)

Gosterildigi gibi, metanolde c¢oziinen fraksiyonun (A) ve metanolde
¢ozinmeyen fraksiyonun (B) FTIR spektrumlari hem akrilik asit (1712.50/
1720.50cm™ asit karbonil) hem de B-alanin (1635.64/1643.35 amit karbonil)
bantlarina sahiptir. Her iki fraksiyonda da asit ve amit karbonillere ait bantlarin
yogunluklar1 géz Oniine alindiginda, metanolde ¢ozilinen fraksiyonun, metanolde
¢oziinmeyen fraksiyona kiyasla diisilk derecelerde asilama ile PAA-g-BA oldugu
sonucuna varilabilir. Metanolde c¢oziiniir fraksiyon TUriiniin neredeyse %80'ini
(agirlikga) olusturdugundan, metanolde c¢oziinlir fraksiyon kullanilarak diger

karakterizasyon ¢aligmalar1 yapildi.

Sekil 4.9 (A)’daki BA bantlarindan karbonil i¢in olan bant 1643.35cm™°de
¢ikmistir. Oysa bu bant oligomerik PBA icin 1627.92cm™ de ¢ikmust: (Sekil 4.7 (B).
Benzer kayma 3286.70 dan 3394.72cm ye gergeklesmistir. Bu kaymalar, hidrojen bag
dinamigindeki degisimin sonucu olarak yapilarin (akrilik asit ve BA) molekiiler
diizeyde karistiklarin1 kanitlamaktadir (Catiker ve Sancaktar, 2014). Bu sonug, as1

kopolimer olusumunun basit bir gostergesi olarak kabul edilebilir.
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4.5.2 NMR Spektrumu
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Sekil 4.10 PAA-g-BA_MeOH_SOL'nin NMR Spektrumu

Déteryumlu metanol icindeki PAA-g-BA &rneginin *H-NMR  spektrumu
kaydedildi ve Sekil 4.10’da verildi. 1.73 (CH2), 2.46 (CH), 4.32 (OH) ppm'deki
sinyaller akrilik asitteki protonlara aittir (Spevacek ve ark., 1995). Kimyasal kayma
degerleri ve bagil yogunluklar1 kimyasal yapilari ile uyumludur. Benzer sekilde, 2.52
ve 3.48 ppm'deki sinyaller, sirasiyla B-alanin birimlerinde CO-CH: ve N-CH:
protonlarma atanmugtir. Akrilik asit ve BA protonlarinin bagil siddetleri, PAA

zincirleri lizerindeki agilama derecesinin diisiik oldugunu gostermektedir.

4.5.3 DSC Termogram

Sekil 4.11°deki as1 kopolimerinin DSC termogrami, 68.61°C'de cam gegis
sicakligini gostermektedir. 101°C olarak rapor edilen homopoli(akrilik asit)'in Tg
degeri goz Oniine alindiginda, Tq degerindeki kayma, akrilik asit birimleri arasindaki

etkilesimlerin yan dallar tarafindan engellenmesinden ve dolayisiyla serbest
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hacimdeki artistan kaynaklanabilir ( Tan ve Rode, 1996). Ozetle, serbest hacimdeki

artistan dolay1 Tg’de azalma meydana gelmis olabilir.
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83.39°C
-1.2+4 T T T T T —
-60 -10 40 90 140 190 240
Exo Up Tempera[ure (°C) Universal V4 5A TA Instruments
Sekil 4.11 PAA-g-BA'nin DSC Termogram
4.5.4 DTG Termogrami

Kopolimerin termal stabilitesini ve bozunmada davranisini degerlendirmek
icin ast kopolimerinin TGA analizi yapildi. Sekil 4.12, kopolimerin tiirev
termogravimetrik (DTG) analiz egrisini gdstermektedir. Termogramda {i¢ bozunma
asamasi gozlendi. Yaklagik 250°C'de ilk bozunma ve tgiincii (386°C) ise akrilik asit
birimlerinin bozunmasina bagland: (Maurer ve ark., 1987; Eisenberg ve ark., 1969).
Ikinci adim (335°C), B-alanin fragmanlarina yorulmustur (Catiker ve Sancaktar, 2014).
As1 veya blok kopolimerler i¢in ¢ok asamali ayrisma davranisini, sanki kopolimerlerin
bilesenleri tek bagiaymis gibi gozlemlemek ¢ok yaygindir (Colakoglu ve ark., 2021,
Tan ve Rode, 1996).
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Sekil 4.12 Poli(akrilik asit-g-p-alanin) DTG Termogrami1

4.6 Poli(akrilik asit-as1-a-metil-B-alanin)(PAA-g-AmMBA) Sentezi

Poli(akrilik asit-asi-o-metil-B-alanin), AA ve olefinik u¢ grublu oligomerik
poli-B-alanin'in, "Graft Through" (Dolayli asilama) stratejisi kullanilarak serbest
radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlendi. Akrilik asit ve mBA'nin serbest radikal
polimerizasyonundan elde edilen ve Sekil 4.13’de gosterilen iiriine PAA-g-AmBA adi
verildi. Uriiniin biiyiik bir kisminin metanolde tamamen ¢oziiniir oldugu belirlendi.
PAmBA oligomeri metanolde ¢o6ziiniir olmadigindan, bu durum elde edilmesi
beklenen as1 kopolimerinin olusumunun basarili olduguna yoruldu. PAA-g-AmBA
orneklerinin karakterizasyonu FTIR, *H-NMR, DSC ve TGA yéntemleri kullanilarak
yapildi.

O /
~ W,
AIBN m
n VJ\ ol + m > Il()

akrilik asit

Poli(akrilik asit-g- )

Sekil 4.13 Poli(akrilik asit-asi-a-metil-p-alanin) (PAA-g-AmBA) Yapisi
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4.6.1 FTIR Spektrumu

Sekil 4.14'deki PAA-g-AmBA'min FTIR spektrumu kaydedildi ve PAmBA ile
karsilastirildi. PAA-g-AmBA spektrumunda PAmBA bantlarinin varligina ek olarak,
mBA birimindeki NH gerilme titresiminin dalga sayis1 degerlerindeki kayma (3286.70
ila 3302.13 cm™) dikkati ¢ekmistir. Bu yapilarin (akrilik asit ve mBA) molekiiler
diizeyde karisabilir oldugunu kanitlamaktadir. Bu sonug, as1 kopolimer olusumunun

basit bir gostergesi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.14 PAA-g-AmBA'nin FTIR Spektrumlart (MeOH Coziiniir (A) ve
Coziinmez (B) Fraksiyonu)

4.6.2 NMR Spektrumu

Déteryumlu metanol igindeki PAA-g-AmBA &rneginin *H-NMR spektrumu
kaydedildi ve Sekil 4.15'te verildi. 1.12, 2.61 ve 3.29 ppm'deki sinyaller mBA
birimlerindeki protonlara aittir (Catiker ve ark., 2018). Kimyasal kayma degerleri ve
bagil yogunluklar1 kimyasal yapilari ile uyumludur. Benzer sekilde, 1.74, 2.47 ve 4.33
ppm'deki sinyaller, akrilik asit birimlerindeki protonlara atanmistir. Akrilik asit ve
mBA protonlarinin bagil yogunluklarinin da polimerizasyonda kullanilan miktarlarla

(0.01 mol akrilik asit ve 0.35g mBA) uyumlu oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.15 PAA-g-AmBA’nin *H-NMR Spektrumu

4.6.3 DSC Termogram

Saf poli(akrilik asit) cam gegis sicakligi (Tg) 75 ve 126°C arasinda bir¢ok kez
rapor edilmistir. Ancak genellikle Tq = 101°C tercih edilir (Tan ve Rode, 1996). PAA-
g-AmBA 6rneginin DSC termogrami 83.32°C'de bir Ty kaymasi verdi. Ty degerindeki
yaklasik 20°C’lik azalma, akrilik asit etkilesimlerinin yan dallar tarafindan

engellenmesinden ve dolayisiyla serbest hacimdeki artistan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.16 PAA-g-AmBA'nin DSC Termogrami

4.6.4 DTG Termogrami

PAA-g-AMBA as1 kopolimerinin TGA egrisi 25-600°C araliginda kaydedildi.
Daha sonra TGA egrisinin tiirevi alinarak DTG egrileri olusturuldu. Kopolimerin iig
asamada bozuldugu tespit edildi. Bu bozunmalarin birinci (yaklasik 240°C) ve ti¢iincii
(yaklagik 375°C) asamalar1 akrilik asit birimlerinin bozunmasina karsilik gelirken,
ikinci (yaklasik 320°C) asamast AmBA birimlerinin bozunmasina karsilik gelir
(Catiker ve ark., 2018; Savas ve ark., 2021). As1 veya blok kopolimerler i¢in ¢ok
asamali bozunma davranigini, sanki kopolimerlerin bilesenleri tek basinaymis gibi

gozlemlemek cok yaygindir (Catiker ve ark., 2019; Catiker ve ark., 2020).
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Sekil 4.17 PAA-g-AmBA’nin DTG Egrisi

4.7 Poli(metakrilik asit-as1-B-alanin)(PMA-g-BA) Sentezi

0.01 mol metakrilik asit ve 0.3g PBA makromonomeri formik asit i¢erisinde
¢dziinerek icerisine birka¢ miligram AIBN eklenmistir. icerisinden argon gegirilen
(degassing) karisim 70°C sicaklikta gece boyunca karistirilmustir. Sekil 4.18°de verilen
reaksiyon uyarinca “graft through” (dolayli agilama) stratejisi ile ag1 kopolmer eldesi
hedeflenmistir. Ertesi giin olusan viskoz {iriin etanol ile muamele edilerek etanol

¢Oziiniir ve etanol ¢éziinmez kisim olarak ayrilmistir.
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Sekil 4.18 PMA-g-BA as1 Kopolimeri Yapisi

4.7.1 FTIR Spektrumu

Etanol ¢6ziiniir ve etanol ¢6ziinmez kisimlarin kurutulmasi ve tiriinlerin FTIR
spektrumlarinin  alinmasi igeriklerinin belirlenmesi i¢in Onem tasimaktadir.
Spektrumlardan gériildiigii iizere her iki kisimda hem asit (1700cm™ civar1) hem de
amit (1635cm™ civar1) karboniline ait bantlar vermistir. Ancak bagil siddetlerine
bakildiginda beklenti ile paralel olarak etanol ¢oziiniir kisim asit olarak zengin,
etanolde ¢ozlinmez kisim ise amit olarak zengindir. Poliamitlerin homopolimerlerinin
etanol de ¢oziinmedigi géz Oniinde bulundurularak etanol ¢oziinlir kisimda amit
bantlariin varlig1 agilamanin gerceklestigini agikca gostermektedir. Coziinmez kisim
ise ya reaksiyona girmemis PBA makromonomerleri ya da PBA oraninin ¢ok oldugu
as1 kopolimerlerine yorulmustur. O nedenle, elektroegirme islemine etanol ¢oziiniir

kisim kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 4.19 PMA-g-BA Asi Kopolimerinin Metanol Coziinlir ve Coziinmez
Fraksiyonlarinin FTIR Spektrumlari

4.7.2 TGA Termogrami

Etanol ¢oziiniir kisimdan alinan 6rnekle yapilan TGA analizi bize 311°C
civarinda ve 426°C civarinda band veren iki asamali bozunma igeren Sekil 4.20’daKki
DTG egrisini vermistir. {lk asama BA birimlerine yorulabilecegi igin kiitle kaybinin

yaklasik %6 oldugu ve bu sonucunda beklendigi gibi oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.20 PMA-g-BA Metanol Coziiniir TGA Termogrami

4.8 Poli(metakrilik asit-as1-a-metil-B-alanin)(PMA-g-AmBA) Sentezi

0.01 mol metakrilik asit ve 0.3g PAmMBA makromonomeri 2mL formik asit
igerisinde ¢Oziinerek igerisine birka¢ miligram radikal polimerizasyonu baslaticisi
(AIBN) eklenmistir. Cozeltinin i¢erisinden argon gazi gegirilip (degassing) 70°C sabit
sicaklikta manyetik karistirict iizerinde gece boyunca karistirilmistir. Sekil. 4.21°de
verilen reaksiyon uyarinca ‘“graft through” (dolayli asilama) stratejisi ile PMA-g-
AmMBA as1 kopolmeri eldesi amaglanmustir. Yaklasik 24 saat sonra, olusan viskoz {iriin
asir1 etanol ile muamele edilerek olusan silispansiyon vakumda siiziilmiis ve etanol

¢Oziiniir/etanol ¢oziinmez kisimlar olarak kisimlandirilmastir.
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PMAA-g-mBA

Sekil 4.21 PMA-g-AmBA As1 Kopolimerinin Yapisi

4.8.1 FTIR Spektrumu

Sekil 4.22’de elde edilen FTIR spektrumu PMA-g-AmBA eldesi
reaksiyonundan elde edilen {iriiniin etanol ¢dzilinlir ve ¢oziinmez kisimlarina aittir.
PMA-g-BA iiriiniine benzer sekilde etanol ¢dziiniir kisim asit karbonili (1700cm™
civar1) olarak zengin ¢dziinmez kisim ise amit karbonili (1645cm™ civar1 ) olarak
zengin bulunmustur. Bu kopolimer i¢in de etenolde ¢oziiniir kisim tez ¢alismasinin
hedefleri dogrultusunda nano/mikro fiber eldesi i¢in elektroegirme islemlerinde

kullanilmistir.
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Sekil 4.22 PMA-g-AmBA As1 Kopolimerinin Etanol Coziintir ve Coziinmez
Fraksiyonlarinin FTIR Spektrumlari

4.8.2 TGA Termogrami

Sekil 4.23’de poli(metakrilik asit-asi-a-metil-B-alanin) kopolimeri igin
kaydedilmis TGA termograminin tlirevi almarak olusturulan DTG egrisi
verilmektedir. Gorildigii gibi iki asamali bozunma davranisi gézlenmistir. 325°C de
goriilen bozunma bandi mBA birimlerinin bozunmasina (Savas ve ark., 2021)
yorulmustur. Bu asamada kopolimerin kiitlesinin yaklasik %30’u azalmistir. Bu oran
kopolimerde olmasi beklenen mBA birimleri kiitlesine olduk¢a yakindir. Yaklagik
425°C merkezli bant ise metakrilik asit birimleri i¢indir (Belkadi ve ark., 2018).
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Sekil 4.23 PMA-g-AmBA As1 Kopolimerinin Etanol Coziniir Kisminin
DTG Termogrami

4.9 Kopolimerlerin Elementel Analizleri

Izole edilen kopolimerlerin elementel analizleri gergeklestirilerek karbon,
hidrojen ve azot oranlar1 belirlenmistir. Kopolimerdeki azot atomlarinin kaynaginin
asilanan BA ve mBA birimlerinden kaynaklandig1 goz oniine alinarak stokiyometrik
hesaplamalar yapilmistir. Cizelge 4.2‘de verilen deneysel sonuglar ve hesaplamalar
sonucunda bulunan agilama dereceleri karlikaltirilmistir. Bu oranlara bakildiginda
mBA oligomerlerinin agilanabilme oranlarinin daha fazla oldugu (%23 ve 27 civar),

BA asilanmasinin ise daha sinirli (%7 ve 13 civari) oldugu soylenebilir.
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Cizelge 4.2 Kopolimerlerin Metanolde Coziniir Kisimlarin Elementel Analiz

Sonuglart
Ornek N [%] C [%] H [%] As‘l*[‘(f/‘;z‘w?ve\,’;]eces‘
PAA-g-BA 257 44.422 6.799 13.01
PAA-g-AMBA  4.54 48.381 6.002 23.04
PMA-g-BA 111 49.057 7.595 6.82
PMA-g-AMBA 443 49.892 8.029 27.21

4.10 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuclari

Taramali elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demeti ile numune
ylizeyini tarayarak goriintli elde eden bir elektron mikroskobu tiirtidiir. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkileserek numune yilizeyindeki topografi ve kompozisyon
hakkinda bilgiler iceren farkli sinyaller {iretir. Bu sinyaller ilgili dedektorlerce

toplanarak bilgisayar ekranina aktarilir ve goriintii elde edilir.

Bu dogrultuda elektroegirme yontemi ile liretimi yapilan poli(akrilik asit-asi-
B-alanin), poli(akrilik asit-asi-o-metil-B-alanin), poli(metakrilik asit-asi-B-alanin) ve
poli(metakrilik asit-asi-a-metil-B-alanin) nanofiberden numune alinarak SEM

goriinttileri yardimi ile yilizey ozellikleri, lif ¢aplari ve homojenlik 06zellikleri

incelenmistir.

Elektroegirme yontemi sirasinda polimer ¢ozeltisi akig hiz1 0.300 ml/h ve oda
sicakliginda iiretilen nanofiberler Cizelge 4.3°de yer alan parametreler dogrultusunda

olusturulup SEM goriintiileri alinmak i¢in desikatorlerde saklanmustir.
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Cizelge 4.3 Elektroegirme Islemi Degiskenlerine Bagl Olarak Uretilen Nanofiberler

Toplayici-Diize Cozeltiye 1gne Cap1 Kalinlig1
No Polimer Cozeltisi Arasindaki Mesafe Uygulanan Voltaj (Gaue)
(cm) (kV)
1 PAA-g-BA 10 cm 15 kV 21G
2 PAA-g-BA 10 cm 15 kV 18G
3 PAA-g-BA 10 cm 12.5 kV 21G
4 PAA-g-BA 10 cm 12.5 kV 18G
5 PAA-g-BA 15cm 15 kV 21G
6 PAA-g-BA 15cm 15 kV 18G
7 PAA-g-BA 15cm 12.5 kV 21G
8 PAA-g-BA 15cm 12.5 kV 18G
9 PAA-g-AmBA 10 cm 15 kV 21G
10 PAA-g-AmBA 10 cm 15 kV 18G
11 PAA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 21G
12 PAA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 18G
13 PAA-g-AmBA 15cm 15 kV 21G
14 PAA-gA-mBA 15cm 15 kV 18G
15 PAA-g-AmBA 15cm 12.5 kV 21G
16 PAA-g-AmBA 15cm 12.5 kV 18G
17 PMA-g-BA 10 cm 15 kV 21G
18 PMA-g-BA 10 cm 15 kV 18G
19 PMA-g-BA 10 cm 12.5 kV 21G
20 PMA-g-BA 10 cm 12.5 kV 18 G
21 PMA-g-BA 15cm 15 kV 21G
22 PMA-g-BA 15cm 15 kV 18G
23 PMA-g-BA 15cm 12.5 kV 21G
24 PMA-g-BA 15cm 12.5 kV 18G
25 PMA-g-AmBA 10 cm 15 kV 21G
26 PMA-g-AmBA 10 cm 15 kV 18G
27 PMA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 21G
28 PMA-g-AmBA 10 cm 12.5 kV 18 G
29 PMA-g-AmBA 15cm 15 kV 21G
30 PMA-g-AmBA 15cm 15 kV 18G
31 PMA-g-AmBA 15cm 12.5 kV 21G
32 PMA-g-AmBA 15cm 12.5 kV 18 G

Cizelge 4.3’deki yer alan parametreler ¢ozelti akis hizi1 0.300 ml/h ve oda
sicakliginda elde edilmistir. Elektroegirme diizeneginde toplayict ve diize arasindaki
mesafe, uygulanan voltaj ve igne ¢ap1 parametreleri degistirilerek elde edilmistir.
Uygulanan parametreler dogrultusunda elde edilen liflerin dogrusal, boncuksuz ve

capinin kii¢iik olmasi1 beklentiler dogrultusunda malzemeyi tanimlamaktadir.
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4.10.1 PAA-g-BA Nanofiberlerin SEM Gériintiisii
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Sekil 4.24 PAA-g-BAx10.0k Liflerinin SEM Goériintiisii; a)(10cm, 15kV, 21G),
b)(10cm, 15kV, 18G), ¢)(10cm, 12.5kV, 21G), d)(10cm, 12.5kV, 18G),
e)(15cm, 15kV, 21G), f)(15cm, 15kV, 18G)

Sekil 4.24°de goriildiigii iizere dogrusal, boncuksuz ve lif ¢aplarnin kiiglik oldugu
en yliksek kalite “a” ve “b” goriintiilerinde (Toplayici-Diize Arasindaki Mesafe 10cm,
uygulanan voltaj 15kV ve 0.5G/18G) ortaya c¢ikmistir. Toplayict ve diize arasi
Mesafenin artmasi hem lif ¢apini arttirmis hem boncuklu yapilar meydana getirerek

kaliteyi diistirmiistir.
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4.10.2 PAA-g-AMBA Nanofiberlerin SEM Goriintiisii
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Sekil 4.25 PAA-g-AmMBAX10.0k Liflerinin SEM Goriintiisii; a)(10cm, 15kV, 21G),
b)(10cm, 15kV, 18G), c)(10cm, 12.5kV, 21G), d)(10cm, 12.5kV, 18G),
e)(15cm,15kV, 21G), f)(15cm,15kV, 18G)

Sekil 4.25°de goruldiigii iizere dogrusal ve boncuksuz lif yapilart mevcuttur ve

bu durum kaliteyi arttirmaktadir. Ancak genel olarak liflerin ¢cap kalilnliklar1 yliksek
olusu ve ag yapisina biirlinmeleri nedeniyle istenen kalitede lifler elde edilememistir.
Dogrusal, boncuksuz ve diisiik lif capina en uygun analiz “a” (Toplayici-Diize
Arasindaki Mesafe 10cm, uygulanan voltaj 15kV ve 18G) SEM goriintiisiinde

mevcuttur.
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4.10.2.1 EDX Haritasi

PAA-g-AmBA 6rneginin SEM goriintiisii ve EDX analizine gore azot atomlari
orani kiitlece %3.5 mertebesinde belirlenmistir. Ayrica, dagilimin homojen oldugu
goriinmektedir.

EDS Layered Image 2 Electron Image 4

SOpm B

Map Sum Spectrum

Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
C K series 66.75 0.64 72.48
[¢] K series 29.71 0.36 24.22
N K series 3.54 0.87 3.29
Total 100.00 100.00

Sekil 4.26 PAA-g-AmBA EDX Haritalanmast
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4.10.3 PMA-g-BA Nanofiberlerin SEM Goriintiisii

A
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SU1510 20°0kV 4.9mm x10.0k SE 5.00um

Sekil 4.27 PMA-g-BAx10.0k Liflerinin SEM Gériintiisii; a)(10cm, 15kV, 18G),
b)(10cm, 12.5kV, 18G), ¢)(15cm,12.5kV, 18G)

Sekil 4.27°de goriildiigii tizere dogrusal ve boncuksuz lif yapilart mevcuttur ve

bu durum kaliteyi arttirmaktadir. Mevcut SEM giidriintiilerinde dogrusal, boncuksuz
ve diigiik lif capina en uygun analiz “b” (Toplayici-Diize Arasindaki Mesafe 10cm,
uygulanan voltaj 12.5kV ve 21G) SEM goriintiisiinde mevcuttur.
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4.10.3.1 EDX Haritas1
PMA-g-BA o6rneginin SEM goriintiisii ve EDX analizine gére azot atomlar1 orani
kiitlece %1.38 mertebesinde belirlenmistir. Ayrica, dagilimin homojen oldugu

goriinmektedir.

EDS Layered Image 3

S0em

Map Sum Spectrum
Element Lne Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
C I series 70.81 067 76.24
0 K series 27.81 034 2248
N K series 138 089 1.28
Total 100.00 100.00

Sekil 4.28 PMA-g-BA EDX Haritalanmasi
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4.10.4 PMA-g-AmBA Nanofiberlerin SEM Goriintiisii

% B
U4590 20 0KV5.2mm x10.0k SE

c)

SU1510 20.0kV 6.8mm x10.0k SE

8U1510 20.0kV 6.8mm x10.0k SE 5.00um SU1510 208.0kV 5.7mm x10.0k SE

Sekil 4.29 PMA-g-AmBAx10.0k Liflerinin SEM Goriintiisii; a)(10cm, 15kV, 21G),
b)(10cm, 15kV, 18G), ¢)(10cm, 12.5kV, 21G), d)(10cm, 12.5kV, 18G),
e)(15cm, 15kV, 21G), f)(15cm, 15kV, 18G)

Sekil 4.29°de goriildiigii tizere genel olarak dogrusal, boncuksuz ve kiiciik lif

caplarina sahip lif yapilarina rastlanmamaktadir. Dogrusal ve kiigiik capl lif
yapilarinin en yogun oldugu analiz “c” (Toplayici-Diize Arasindaki Mesafe 10cm,
uygulanan voltaj 12.5kV ve 21G) goriintiisiinde mevcuttur ancak yogun boncuklu yap1

kaliteyi diistirmiistiir.
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S5.TARTISMA ve SONUC

Tez ¢alismasinda, poli(akrilik asit-asi-p-alanin), poli(akrilik asit-asi-o-metil -
alanin), poli(metakrilik asit-asi-B-alanin) ve poli(metakrilik asit-asi-o-metilB-alanin)
ast kopolimerleri “graft through” stratejisi ile ilk kez sentezlenebilmistir.
Polimerizasyon {iriinlin fraksiyonlanmasi ile metenol/etanol ¢oziinlir kisimlar elde
edilmistir. Alkollerde ¢oziinen kisimlarin yapist FTIR ve *H-NMR spektroskopisi ile
dogrulandi. Ayrica, elementel analizi yapilan bu kisimlarda beklendigi iizere amit
birimleri sinirli (kiitlece maksimum %23) olarak belirlendi. Termal bozunma davranisi
ve termal gegcisleri belirlenen as1 kopolimerlerin cam gecis sicakliginin azalmasi
serbest hacimde artisa neden olmasma yorulmustur. Gelecekte, BA ve mBA
fragmanlar1 ile “graft through” yaklasimi ile asilanmis kopolimerler sentezlenerek

homopolimerlerin mekanik ve termal 6zellikleri modifiye edilebilir.

Izole edilen kopolimerlerden elektroegirme yontemi ile elde edilen fiber
matlarimin SEM  goriintiileri nano/mikro 6l¢ekli homojen dagilimli liflerin elde
edilebildigini géstermistir. Ayrica, bu goriintiiler lizerine yapilan EDX analizi ile azot
atomlariin haritalamasi yapilmistir. Bu goriintiilerde azot atomlarinin varligi ve

homojen dagilimi gézlenmistir.
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