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Ozet: iki bolimden olusan calismanin ilk boliimiinde Ters Faz Kromatografisi (Reversed Phase
Chromatography, RPC) i¢in es boyutlu ve gozenekli partikiil formunda poli(vinil asetat-co-divinilbenzen)
[poli(VAc-co-DVB)] ve poli(divinilbenzen) [poli(DVB)] kolon dolgu materyalleri “Cok Basamakli
Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu” yontemi ile sentezlenmistir. Partikiiller bazik ortamda hidrolizlenerek,
partikiil yiizeyi “hidroksil” formuna doniistiiriilmiis ve kromatografik kullanim i¢in uygun yiizey ve gozenek
yapisina sahip poli(vinilalkol-co-divinilbenzen) [poli(VA-co-DVB)] partikiiller elde edilmistir. Partikiillerin
karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM), yiizey alani ve
gozeneklilik 6lgiim sistemi (Brunauer—Emmett—Teller, BET) ve Fourier Transfer Infrared Spektrofotometre
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) ile yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Esboyutlu-G6zenekli Partikiil, Cok Basamakli Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu,
Kolon Dolgu Materyali.

Design of Reversed Phase Chromatography (RPC) Column Packing

Material for Protein Separation: Part 1- Synthesis and Characterization

Abstract: In the first part of the two-part study, the column packed materials in the form of monodisperse and
porous particles were synthesized with regard to test their column performances in Reverse Phase
Chromatography (RPC). Particles in the form of poly(vinyl acetate-co-divinylbenzene) [poly(VAc-co-DVB)]
and poly(divinylbenzene) [poly(DVB)] were produced by “multi-stage micro-suspension polymerization”.
The surface of particles were converted to “hydroxyl” form by base hydrolysis that were used as
poly(vinylalcohol-co-divinylbenzene) [poly(VA-co-DVB)] particles, having appropriate structural properties
like surface and porosity for chromatographic applications. Particle characterization was assessed by
Scanning Electron Microscopy (SEM), BET surface area and porosity measurement system and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).

Keywords: Monodisperse-Porous Particle, Multi-Stage Micro-Suspension Polymerization, Column Packed
Material.

1. GIRIS fazlarda farkli oranda bulunma egilimidir.
Kullanilan teknigin ¢esitlendirilebilir  ve
gelistirilebilir olmasi1 ¢esitli ilkelerin kesfine,
teknigin hedef ve uygulama alanlarinin

Giliniimiizde kullanilan en yaygimn analitik
tekniklerden olan kromatografinin ayirma
teknolojisi  olarak  kullanimi  20.yy’da
baglamistir [1-9]. Kromatografinin temel
prensi; ornek bileseninin, sabit ve hareketli

genislemesine  neden  olmustur [10].
Kromatografi tiirleri Partisyon
Kromatografisi, Kagit Kromatografisi, Ince
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Tabaka Kromatografisi, Gaz Kromatografisi,
Yiiksek Performansli Sivi  Kromatografisi
olarak kategorize edilebilmektedir. Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) bu
kromatografik yontemler arasinda en ¢ok
kullanilan analiz yontemidir [11]. HPLC,
prensip olarak sivi fazda ¢oziinebilen
analitlerin kolon dolgu materyaline olan
ilgilerine gbre kolondan farkli siirelerde
c¢ikisina dayanmaktadir.

Kimya, biyoloji, genetik, gida, medikal, tip
vb. birgok alanda genis uygulama alanlarina
sahiptir [12]. Uygulama alanlarina gore farkli
ayirma prosesleri etrafinda gelistirilen HPLC
temel olarak; Normal Faz Kromatografisi
(NPC), Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi
(SEC), Iyon Degisim Kromatografisi (IEC),
Ters Faz Kromatografisi (RPC) gibi alt
basliklara ayrilmaktadir. Bu ayirma prosesleri
arasindan  Ters  Faz  Kromatografisi,
biyomolekiillerin saflagtirilmasi, izolasyonu

sekilde
Sistemin

ya da ayrilmasi igin etkin bir
kullanilan  analitik  yOntemdir.

kararliligi, seri ve kisa siirede yiiksek verimli
analizler gergeklestirmesi ve mikro Olgekte
imkan1
edilmesinin 6nemli sebeplerindendir.

analiz  yapabilme sunmast tercih

Ters fazda ¢alisan HPLC sistemleri igin
gelistirilen kolonlar ¢ogunlukla silika bazli
ticari kolonlardir. Bu kolonlarda kullanilan
dolgu materyallerinin es boyutlu olmayan
(polidispers)  yapisi
rejimlerine, gbzeneksiz yapilari ise verimsiz

diizensiz ~ basing
protein ayirimlarina neden olmaktadir. Bunun
yani sira tekrar kullanilabilirlikleri oldukca
diisiik olan bu kolonlarin kimyasal ve
mekanik dayanimlar1 da azdir [2-4].

Bu c¢alisma literatiirdeki
eksiklikler goz almarak protein
saflagtirilmasi igin ters faz kromatografisinde

kapsaminda
Oniine

kullanilmak {izere kimyasal ve mekanik
dayanimi oldukga yiiksek, kisa siirede protein
karigimlarin1  ayirabilecek nitelikte, yiliksek

akis hizlarinda olduk¢a verimli c¢alisan,
gerektiginde yilizey modifikasyonuna elverisli,
degistirilebilir monomer oranlar1 ile farklh
boyut ve gozeneklilige sahip es boyutlu
(monodispers) polimerik partikiiller igeren
kolonlarin tasarlanmasi amaglanmustir.

2. GEREC VE YONTEM
2.1. Kimyasallar ve aparatlar

Poli(vinil asetat-co-divinilbenzen) [poli(VAc-
co-DVB)] ve poli(divinilbenzen) [poli(DVB)]
kolon dolgu materyallerinin sentezinde ¢ikis
lateksi olarak kullanilan polistiren (PS)
partikiillerin  “dispersiyon polimerizasyonu”
ile tiretiminde dagitma ortami olarak mutlak
etil alkol (Et-OH, Merck A.G., Almanya) ve
2-metoksietanol (HPLC grade, Met-OH,
Aldrich Chemical Co., ABD) kullanilmistir.
Baslatic1  olarak  2-2’-azobisizobiitironitril
(AIBN, Acros Organics, ABD) kullanilmistir.
AIBN kullanilmadan 6nce etanol ile kristalize
edilmistir.  Sterik stabilizér olarak da
polivinilprolidon K-30 (Mr:40000, PVP K-30,
Sigma Chemical Co., ABD) kullanilmigtir.
Monomer olarak kullanilan stiren (Sigma
Chemical Co., ABD) vakumda distile edilip
saflagtirilmig ve
kullanilincaya kadar +4 °C de muhafaza
edilmistir.

polimerizasyonda

Es boyutlu ve gozenekli [poli(VAc-co-DVB)]
ve [poli(DVB)] partikiillerin “Cok Basamakii
Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu” yontemi
ile sentezi i¢in diluent olarak toluen (HPLC
grade, Aldrich Chem. Corp., ABD) ile dibiitil
ftalat (DBP, Aldrich Chemicals Co., ABD) ve
anyonik emiilsiyon yapict madde olarak
sodyum dodesil siilfat (SDS, Sigma, ABD)
kullanilmistir. Polimerizasyonlarda monomer
olarak vinil asetat (VAc, Aldrich Chem.
Corp.,, ABD); capraz baglayict monomer
olarak ise divinilbenzen (DVB, %55 para ve
meta-DVB izomerleri Aldrich Chem. Corp,
ABD) (%5 NaOH c¢ozeltisi ile ekstrakte
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edilerek) kullanilmistir. Baslatici olarak yagda
¢Oziinebilen baslaticilardan segilen benzoil
peroksit (BPO, Aldrich Chemicals Co., ABD)
kullanilmadan once kurutulmustur.
Polimerizasyonlarda stabilizor olarak
polivinilalkol (PVA, MA: 87000-146000,
%87-89 hidrolize, Aldrich Chemicals Co.,
ABD) kullanilmastir.

2.2. Kolon Dolgu Materyallerinin Sentezi

Bu calisma kapsaminda iki farkli partikiil
sentezi gerceklestirilmis ve bu amagla ilk
olarak dispersiyon polimerizasyonu
yontemiyle polistiren (PS) ¢ikis lateksi
iiretilmistir. Daha sonra PS lateks, esboyut ve
gozenekli yapt elde etmek amaciyla tek
basamakli sisme islemine tabi tutulmustur.
Sisme basamaginda diisiik molekiil agirligina
sahip ikili organik ajan karisimi ile monomer,
capraz baglayicty1 ve baglatictyr igeren
monomer fazi ¢ikis lateksi lizerine eklenmis
ve lateksin organik faz ile sismesi
Sisme
fazinin

saglanmistir.
monomer

basamagindan
partikiil  igerisinde
polimerizasyonu  gerceklestirilmistir.  Elde
edilen partikiiller tetrahidrofuran (THF) ile
ekstrakte edilerek sonrasinda hidroliz iglemine

sonra

tabi tutulmustur. Hidroliz sayesinde sonug
partikiiller —OH fonksiyonel gruplu PVA
yapisina doniistiiriilmiistir.

2.2.1. PS Cikis Lateksinin Sentezi

Polistiren ¢ikis lateksleri stirenin dispersiyon
polimerizasyonu ile iiretilmis, dagitma ortami
olarak mutlak etanol (100ml) kullanilmistir.
Sterik stabilizor olarak kullanilan PVP K-30
(1g) dagitma ortaminda ¢oziilmiistiir. Uygun

hacimdeki stiren  (10ml) monomeri ve
baslatic1 olarak kullanilan AIBN (0.14g) de
dagitma ortamimna eklenmistir. AIBN’in

¢Oziinmesi i¢in 5 dakika siireyle 200 W
giiclinde bir sonikatorde (Bransonic 200,
Ingiltere) oda sicakliginda ultrasonikasyon
islemi yapilmistir. Sizdirmaz 410ml hacme
sahip bir silindirik cam reaktérde bulunan

polimerizasyon ortami, oda sicakliginda
calkalamali su banyosuna (Memmert WB 14,
Almanya)  konulmustur.  Polimerizasyon
sicakligl olan 70°C’ye ayarlanan su banyosu

icinde 120 cpm ¢alkalama hizinda 24 saat

boyunca dispersiyon polimerizasyonu
gergeklestirilmistir.
Polimerizasyon sonrasinda {riinler oda

sicakligimma sogutulmustur. Elde edilen PS
cikig lateksi 6000 rpm’te yaklasik 5 dakika
boyunca santrifiijlenmistir. (Hettich
UNIVERSAL 320R, Almanya) Santrifiij
sonras1 istte kalan kistm  atilarak
10mL’lik santrifiij tliplerinin ig¢inde c¢oken
partikiillerin {izerine distile su eklenerek sulu

S1V1

ortamda dispers edilmistir. Elde edilen yeni
dispersiyonla santrifiijleme-dekantasyon
islemi 3 kez tekrar edilmistir. Son santrifiij
basamaginda c¢oken partikiiller yaklagik
100mL su icerisinde dagitilarak esboyutlu
lateks
polimerizasyonda kullanilmak iizere hazir
duruma getirilmistir [13].

polistiren cikis partikiilleri

2.2.2. Esboyutlu-Gozenekli Poli(Vac-Co-
DVB) ve Poli(DVB) Mikrokiirelerin Sentezi

Destek
esboyutlu-gozenekli
“Cok Mikrosiispansiyon
Polimerizasyonu” yontemi ile yapilmistir.
Yontem, daha Onceki c¢alismalarda, farkl
yapiya
hazirlanmas1  amaciyla
yontemidir

materyali  olarak  kullanilacak

mikrokiirelerin  sentezi

Basamakl:

mikrokiirelerin
gelistirilmis  bir
[14-16].
Y ontemde monomer olarak vinil asetat (VAc),
capraz baglayict olarak ise divinilbenzen
(DVB) kullanilmaktadir.

kimyasal sahip

polimerizasyon

Yontemde ¢ikig

materyali olarak, esboyutlu PS Ilateks
partikiiller kullanilmaktadir [17]. Sekil 1’de
goriilecegi  lizere, esboyutlu PS lateks

partikiiller ilk basamakta, su bazli emiilsiyon
ortami igerisinde gerek monomer, gerekse
solvent/solvent karigimi1 igeren bir organik faz
ile sisirilmektedir. Ikinci basamakta ise
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monomer fazi sismis partikiiller igerisinde
polimerize edilerek, esboyutlu ve goézenekli
formda DVB bazh
saglanmaktadir.

partikiillerin  eldesi

Poli(VAc-co-DVB) partikiiller hacimce ki
farkli VAc/DVB oraninda (sirasiyla 50:50 ve
0:100) sentezlenmis ve sirasiyla DVB2 ve
DVB3 olarak kodlanmistir. Partikiillerin
sentezinde  kullanilan  yOntemde
emiilsiyon igin, siirekli faz SDS (0.16 g) ve
PVA’'nin (0.35 g) sulu ortam (65 mL)
icerisinde ¢Oziinmesiyle elde edilmektedir.

sulu

Sulu emiilsiyon ortamina, toluen (1.5 mL) ve
DBP (1.5 mL), VAc (DVB2 i¢in: 1.6 mL
DVB3 i¢in: 0 mL), DVB (DVB2 i¢in: 1.6 mL
DVB3 igin: 3.2 mL), ve BPO (0.12 g)
eklenmektedir. Birinci basamakta elde edilen
cikis lateksini takiben ikinci basamakta (0.08
g) SDS ve (30 mL) distile su, ¢ozelti berrak
hale  gelene  kadar  ultrasonikasyonla
soniklendikten sonra igine (1.5 mL) Toluen,
(1.5mL) DBP eklenen bu karigim, 12 dakika
boyunca  probsonikasyona (BANDELIN,
Almanya) tabi tutularak dispers edilmistir.
Elde edilen emiilsiyona esboyutlu polistiren
lateks partikiiller (0.15 g) eklenmistir. Diluent
iceren lateks

organik fazin partikiillere

transferi ve onlar1 sisirmesi amaciyla elde
edilen karisim oda sicakliginda, 24 saat
siireyle, manyetik olarak 400 rpm hizda
karistirilmistir.  Ugiincli  basamakta  ayn
ortamlarda hazirlanan (0.08 g) SDS ve (30
mL) distile su ve monomer, (0.12 g) BPO
karisimlar ¢ozeltiler berrak hale gelene kadar
ultrasonikasyonla soniklenmistir. Daha sonra
monomer ve baslatict iceren karisim, SDS
bulunan ortama eklenerek 12 dakika boyunca
probsonikasyona tabi tutulmustur.
Sonikasyondan ¢ikan bu karisgim ikinci
basamak ¢ozeltisine eklenmistir. Sonug olarak
baslatici, monomer ve diluent i¢eren organik
fazin lateks partikiillere transferi ve onlari
sisirmesi amaciyla elde edilen karisim bir kez
daha oda sicakliginda, 24 saat siireyle,
manyetik  olarak 400 rpm  hizda
karistirtlmigtir. Bu siire bitiminde (5 mL)
distile su icinde ¢oziinmiis olan (0.35 g) PVA
son karisgima eklenerek ortam sicakligi,
calkalamal su banyosunda 70°C’a
yiikseltilmis ve sismis partikiiller 24 saat
streyle, 120 cpm
polimerlestirilmistir.

calkalama hizinda

COK BASAMAKLI MIKROSUSPANSIYON
POLIMERIZASYONU

Dusik molekdl agirhkh

O organik sisirme ajani

1.Sisme

Monodispers  Bagamag)

Poli(stiren) (PS)
Lateks

Dispersiyon
polimerizasyonu
Dagitma ortami (etanol)
Stabilizatér(PVP-K30)

Monomer(Stiren)
Baglatici(BPO)

Monomerfazi+
baslatici

2.Sisme
Basamagi

PVA
stabilizor
(opsiyonel)

Esboyutlu-gozenekli

Poli(\VAc-co-DVB) partikuller

Sekil 1. Esboyutlu gézenekli poli(VAc-co-DVB) ve poli(DVB) partikiillerin sentezi i¢in kullanilan “Cok Basamakli

Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu” yontemi.
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Elde edilen esboyutlu-gozenekli formda
DVB bazli partikiillerin sentezi i¢in
kullanilan polimerizasyon yontemi sematik

olarak Sekil 1’de verilmektedir.
Sentezlenen esboyutlu gozenekli
partikiilerin (DVB2 ve DVB3)
ekstraksiyon  ve  hidroliz  asamalari
literatiirde verildigi sekliyle

gerceklestirilmistir [17].

Polimerizasyon sonucunda ana iiriin olarak
elde edilen esboyutlu ve gdzenekli
dagitma  ortamimdan ve
polimerizasyon yan iriinlerinden ayrilmasi
gerekmektedir.  Partikiillerin ~ ortamda

partikiillerin

bulunan ve siirekli fazda olusan Ipm
civarindaki yan iirlinden ayrilmasi amaciyla
bir seri santrifiijleme dekantasyon iglemi
uygulanmigtir. Santrifiijleme islemi Once
distile su ardindan da etanol ile yapilmustir.
sonrasinda  erlenlerden
alman partikiiller, 10 mL hacmindeki
santrifij tiiplerine konulmus 1500 rpm’te 3

Polimerizasyon

dakika boyunca santrifiijlenmistir. Santrifiij

sonucunda  esboyutlu = makrogdzenekli
partikiiller ¢O6kmiis ve yaklagtk 1 pm
boyutundaki yan {iriinler
dekantasyonu ile ortamdan
uzaklastirtlmigtir. Santrifiijleme-
dekantasyon islemine optik mikroskop ile
yapilan kiigiik  partikiil
fraksiyonlar1 ortamdan tamamen uzaklagana
kadar devam edilmistir. Daha sonra elde
edilen esboyutlu makrogdzenekli partikiiller

etanol ortaminda dagitilmig ve 2000 rpm

supernatantin

gozlemlerle

hizinda 3 dakika boyunca santrifiijlenmistir.
Bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Partikiiller
icinde kalan organik ajanin ve lineer
polistirenin ortamdan uzaklastirilmasi igin
partikiiller THF ile ekstrakte edilmistir. Bu
amagla partikiiller 10 mL’lik santrifiij
tiplerinde 6nce THF igine dispers edilmis,
2000 rpm’te 3  dakika
santrifiijlendikten sonra

boyunca
suiipernatant

ortamdan uzaklagtirilmigtir. 2 kez yinelenen
santrifiij
yaklagik 150 mL THF icine alinmustir.
Partikiiller, THF ile calkalayicili su
banyosunda (Memmert, Almanya) 50°C’te
4 saat siireyle ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon bitiminde partikiiller oda
sicakliginda sogutulmustur. Polimerizasyon
sirasinda olusan mikrokiireler i¢inde sentez
asamasinda belirli bosluklar kalmaktadir.
Bu bosluklar
temelini olusturmaktadir. Polimerizasyon
sonrasinda yapilan su ve etanol yikamalari

isleminin ardindan partikiiller

makrogdzenekli yapinin

sirasinda kiireler arasinda azda olsa bulunan
¢oziinmemis SDS, THF ekstraksiyonu
sayesinde yine kiireler i¢inde bulunan
doniismemis monomer ve ¢ikig lateksinden
kaynaklanan lineer polistiren zincirler,
capraz bagli polimerik matristen sokiiliip
atilmaktadir. Bu
temizlenerek gozenek yapisinin tam olarak

sayede mikrokiireler
olusturulmasi saglanmaktadir. Ekstraksiyon
sonrasinda partikiiller tekrar etanol ve daha
sonra distile su ile yikanarak yaklasik %
10’luk  sulu
sicakliginda saklanmaktadir.

siispansiyon halinde oda

Son basamak olarak  polimerizasyon
sonucunda ekstrakte edilen partikiiller
sodyum hidroksit (NaOH, Merck A.G.,
Almanya) ile hidroliz edilmektedir. 0.25 g
partikiil once, 0.8 g NaOH iceren 20 mL
metanol ile 250 mL’lik pyrex reaktor icinde
dagitilmaktadir. Hidroliz islemi, 70°C’te 8
saat siireyle calkalayicili su banyosunda

gergeklestirilmektedir.  Hidroliz  islemi
sayesinde partikiillerdeki poli(VAc)
birimleri  hidroksil (-OH) fonksiyonel

grubu igeren PVA’e doniismektedir.
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2.3. Kolon Dolgu Materyallerinin
Karakterizasyonu
2.3.1. PS Cikis Lateksinin

Karakterizasyonu

PS cikis lateksinin ortalama boy ve boy
dagiliminin hesaplanmas1 amaciyla
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM,
JEOL JEM 1200 EX, Tokyo Japonya) ile
elde edilen mikrograflar kullanilmistir.
Cikis lateksinin  boyutu Dinamik Isik
Sacilmast  (DLS-MALVERN  Zetasizer
Nano  ZS, Ingiltere)
saptanmistir. Bu amacla lateks partikiiller
saf su ortaminda dagitilarak polimetil
metakrilat (PMMA) kiivetlerde
edilmistir. Cikis lateksinin dispersiyonunun
polimerik partikiil icerigi ise gravimetrik
analiz yontemiyle bulunmustur. Bu amagla
sulu ortamda bulunan polistiren partikiiller,
vakum etiiviinde 70°C sicaklikta 24 saat

yontemiyle

analiz

alman belirli
dispersiyonun kati  partikiil
icerigi gravimetrik olarak belirlenmistir.

stireyle kurutulmus ve

hacimdeki

2.3.2. Esboyutlu-Gézenekli Poli (Vac-Co-
DVB) Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

“Cok Basamakli
Polimerizasyonu™ teknigi ile elde edilen
poli(VAc-co-DVB)  partikiiller,  bazik
ortamda hidrolizlenerek, -OH gruplan
iceren poli(vinil  alkol-co-divinilbenzen)
[poli(VA-co-DVB)] partikiillere
doniistliriilmiistiir. Bu formun olusumu,

hidroliz Oncesi ve sonrasi elde edilen

Mikrosiispansiyon

yapmin FTIR spektrumunda, vinil alkol
(VA) birimlerine ait hidroksil (-OH) band1
ile kanitlanmaktadir.

Sentezlenen partikiillerin ortalama partikiil
boyu ve boy dagilimi taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron
Microscope, SEM) (JEOL, JEM 1200EX,
Japan) ile tayin edilmistir. Bu amagla 0.1
ornek diski

ortaminda

mL partikiil dispersiyonu,

uzerine konularak, vakum

50°C’ta kurutulmustur. Partikiiller vakum
altinda yaklagik 150 Angstrom kalinliginda
altin ile kaplanmistir. Goriintiiler 1500-
4000-15000X biiyiitme ile SEM cihazinda
fotograflanmustir.

Yiizey alan1 ve ortalama gdzenek boyutu ve
dagilimmi veren Brunauer-Emmet-Teller
(BET) cihazi1 (Quantachrome, Nova 2200E,
Ingiltere) ile yapilan Slgiimlerde: dncelikle
partikiiller 90°C*‘da 10 saat siire ile klasik
etivde vakum altinda kurutulmustur.
Ardindan o6rnek hiicresine yerlestirilen
partikiillerden, 6l¢iim cihazinda 90°C’da 3
saat siire ile vakumlama ile kalan nem
tamamen uzaklastirilmistir. Yaklasik her bir
omekten 0.1 g almarak analizler
yapilmistir.  Olgiimler sivi azot igerisine
ornek hiicrelerinde
Olgiim  prensibi,
partikiiller iizerinden gegirilen azot gazinin
iizerine adsorplanmasi  ve

yerlestirilen
gerceklestirilmektedir.

partikiiller
adsorplanan miktarin azot gaz basincindan
hesaplanmasi temeline goredir. Yiizey alani
Olglimlerinde BET adsorpsiyon izoterm
yoOntemi, ortalama gdzenek c¢apt ve
dagilimmin bulunmasinda BHJ metodu
kullanilmastir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. PS Cikis Lateksinin
Karakterizasyonu
Poli(VAc-co-DVB)  bazli  partikiillerin

sentezinin ilk basamaginda iskelet yap1
olusturmak i¢in kullanilan PS ¢ikis lateksi
(Sekil 2) dispersiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmis polimerizasyon verimi % 85.6
olarak hesaplanmigtir. Sekil 2°de yer alan
SEM  goriintiisii  partikiiliin ~ esboyutlu
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte
bu SEM
partikiillerin ortalama c¢apt 3.10 pm ve
partikiil dagilimi igin degisim katsayisi
(CV) degeri % 3,0 olarak hesaplanmustir.

goriintiisi kullanilarak
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Cikis lateksi i¢in yapilan DLS analizi
sonucu PS lateksin ortalama partikiil ¢ap1
3.08 pm ve PDI degeri 0.072 olarak
belirlenmis. Bu PDI degerinin 0.1 degerinin
altinda ¢ikmasi elde edilen PS latekslerin
tekdlize bir dagilim sergiledigini kisaca
esboyutlu yapinin iyi
gostermektedir.

oldugunu

Sekil 2. lateksi

PS ¢ikis
(Biiytitme:X5000).

SEM  goriintiisii

3.2. Esboyutlu-Gozenekli Mikrokiirelerin
Karakterizasyonu

3.2.1. Fourier Doniisiimlii Infrared
Spektrofotometre (FTIR) ile Tanimlama

“Cok Basamakli Mikrosiispansiyon
Polimerizasyonu” teknigi ile elde edilen
poli(VAc-co-DVB)  partikiiller,  bazik
ortamda hidrolizlenerek, poli(VA-co-DVB)
formuna doniistiiriilmistiir. Bu formun

olusumu hidrolize partikiillerin ~FTIR
spektrumunda, VA birimlerine ait ve 3500
cm? dalga boyunda gozlenen giiclii

hidroksil (-OH) bandi ile kanitlanmustir.
Hidroliz oncesi ve sonrasi elde edilen
yapmnin FTIR analizi Sekil 3°te verilmistir.
Poli(VAc-co-DVB) spektrumundaki —OH
bandinin varligi, polimerizasyon sirasinda

vinil  asetatin  kismen  hidrolizinden
kaynaklanmaktadir. Poli(VA-co-DVB)
spektrumunda —OH  bandinin  bagil

siddetinde  artig olarak

goriilmektedir.

oldugu net

Bunun yami sira Sekil 3’te yer alan
poli(DVB) ve poli(VAc-co-DVB)
spektrumlarina bakildiginda VAc’in
yapidaki varligin1 gostermekte olan 1750
cm™ dalga boyunda gozlenen C=0 ve 1280
cm™ dalga boyunda gozlenen C-O gerilme
pikleri net bir sekilde goriilebilmektedir.

C
£
w
=
]
)
g
Z |B
=
[
A
V4000 Y2000 Tisoo LT T Taoo

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 3. (A) Poli(DVB), (B) Poli(VAc-co-DVB) ve
© Poli(VA-co-DVB) partikiillerin FTIR
spektrumlart.

3.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu
(SEM) ile tanimlama

DVB2 ve DVB3 partikiillerin boyut ve
ylizey  morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu, (scanning electron
microscope, SEM) ile incelenmistir. Her iki
tip partikiiliin de boy ve boyut dagilimi ile
ylizey  morfolojisini  gosteren = SEM
fotograflar1 Sekil 4 ve 5’de yer almaktadir.
Sekil 4A ve 5A’da verilen SEM fotograflar
kullanilarak, ortalama partikiil boyu ve boy
dagilimi i¢in degisim katsayisi (CV)
hesaplanmigtir. DVB2 ve DVB3 partikiiller
icin ortalama partikiil boyu sirasiyla 9.5 ve
9.4 um olarak, boy dagilimi i¢in degisim
katsayilart (CV) ise % 5.2 ve 5.8 olarak
bulunmustur. Sekil 4C ve 5C’teki SEM
fotograflarinda ise partikiil yiizeyi detayh
olarak goriintillenmistir. Bu fotograflardan
yiizeyin gozenekli bir yapiya sahip oldugu
acik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4. Poli(VAc-co-DVB) partikiillerin (DVB2) boy dagilimi ve yiizey morfolojisini gosteren SEM fotograflari,

Biiyiitme: (A) 1200X, (B) 5000X, (C) 20000X.

Sekil 5. Poli(DVB) partikiillerin (DVB3) boy dagilimi ve yiizey morfolojisini gosteren SEM fotograflari, Biiyiitme:
(A) 1200X, (B) 5000X, (C) 20000X.

3.2.2. BET Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu
Olciim Cihaz ile Karakterizasyon

BET cihaz1 kullanilarak poli(VAc-co-DVB)
partikiiller i¢in elde edilen ortalama goézenek
boyutu degerleri DVB2 ve DVB3 kodlu
partikiiller i¢in siras1 ile 40 ve 18 nm olarak
hesaplanmustir. Her iki kolon dolgu materyali
icin ortalama gbzenek boyutu degerlerine
bakildiginda bu degerlerin 2-50 nm araliginda
degismesi, gdzenek yapisinin mezopor yapida
diger bir deyisle orta-gézeneklilikte oldugunu
disiindlirmektedir.  Ayrica ozgiil ylizey
alanlar1 DVB2 ve DVB3 partikiiller igin
sirastyla 398 ve 344 m%g olarak bulunmustur.
Bu degerler literatiirdeki [16] degerlerden
oldukea yiiksektir. DVB2 kodlu partikiillerin
ortalama gozenek boyutu ve ylizey alam

degerleri DVB3 kodlu partikiiller igin elde
edilen degerlerden daha biiyiiktiir. DVB2
kodlu partikiillerin sentezinde kullanilan vinil
asetatin partikiildeki gozeneklilik ve ylizey
alan1  degerlerinde oldugu
diistintilmektedir.

artisa  neden

4. SONUCLAR

e DVB bazl partikiillerin sentezinde iskelet
yap1i olusturmak i¢in kullanilan PS c¢ikig
lateksi dispersiyon polimerizasyonu ile

esboyutlu olarak sentezlenmis
polimerizasyon verimi % 86 olarak
belirlenmistir.

e PS lateks partikiillerin SEM analizi

sonucu partikiillerin ortalama boyutu 3,1
pum ve partikill dagilimi icin degisim
katsayis1 (CV) degeri % 3,0 olarak
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bulunmustur. SEM analizi sonuglart DLS
analizi ile desteklenmistir.

Apolar yapida kolon dolgu materyali
yapiminda kullanilan Poli(VAc-co-DVB)
ve Poli(DVB) partikiiller gelistirilen “Cok
Basamakl Mikro-Siispansiyon
Polimerizasyonu” yontemiyle
sentezlenmistir.

Poli(VAc-co-DVB) partikiiller
hidroksit ile hidroliz edilerek yapisinda
“hidroksil” gruplarina doniligmesi
saglanmis ve boylece daha polar yapida
Poli(VA-co-DVB) partikiiller  elde

edilmistir.

sodyum

Sentezlenen esboyutlu ve gézenekli apolar
DVB2 ve DVB3 npartikiillerin SEM
analizi sonucu ortalama boyutu sirasiyla
9.5 ve 9.4 pm ve degisim katsayis1 (CV)
degerleri sirasiyla % 5.2 ve 5.8 olarak
BET analizi
gdre mezopor yapida gozeneklilige sahip
olan partikiillerin sirastyla yaklagik 400 ve

bulunmustur. sonuglaria

350 m%/g gibi oldukea yiiksek yiizey alam
degerlerine sahip olduklar1 saptanmustir.
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