T.C.
NECMETTIN ERBAKAN
UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

NANO h-BN'NIN RAFT POLIMERiZASYONU
ile YAGLAYICI iCERISINDEKI
STABILITESININ GELISTIRILMESI

Ibrahim AKEYSHI
YUKSEK LiSANS TEZi

Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal

Temmuz-2025
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Ibrahim AKEYSHI tarafindan hazirlanan “NANO h-BN'NIN RAFT
POLIMERIZASYONU ile YAGLAYICI ICERIiSINDEKi STABILIiTESININ
GELISTIRILMESI ” adli tez calismas1 02/07/2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
oy birligi ile Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Nanobilim ve
Nanomiihendislik Anabilim Dali’nda YUKSEK LiSANS olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Do¢. Dr. Sema ALLI

Danisman 5
Dog. Dr. Sema KARSLIOGLU

Uye
Dr. Ogretim Uyesi Ahmet Burak SARIGUNEY ~ .........ooooeiinnnn,

Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ..../.../20.. giin ve ........ say1l1
karariyla onaylanmustir.

Prof. Dr. Havvanur UCBEYIAY
FBE Miidiirii

Bu tez calismas1 Necmettin Erbakan Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Birimi
tarafindan 24Y LMERO03001 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Ibrahim AKEYSHI

02/07/2025



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

Nano h-BN'nin RAFT polimerizasyonu ile yaglayici icerisindeki stabilitesinin
gelistirilmesi

Ibrahim AKEYSHI

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal

Damsman: Dog. Dr. Sema KARSLIOGLU
Y1l, 68 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Sema KARSLIOGLU
Dog¢. Dr. Sema ALLI
Dr. Ogretim Uyesi Ahmet Burak

Bu yiiksek lisans tezinde, hekzagonal bor nitriir (h-BN) nanoparcaciklarinin
apolar yaglayic1 ortamlardaki dispersiyon kararliligini artirmak amaciyla yiizeylerinin
polimerik olarak fonksiyonlandirilmas: hedeflenmistir. Bu dogrultuda, kontrollii serbest
radikal polimerizasyon yontemlerinden RAFT (Reversible Addition—Fragmentation
chain Transfer) polimerizasyonu kullanilarak h-BN yiizeyine yag uyumlu polimer
zincirleri kovalent olarak graft edilmistir.

Calisma kapsaminda, 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), farkli zincir
uzunluklarina sahip yag asitleri (pentanoik, laurik ve palmitik) ile esterlestirilerek yag
ortamlariyla uyumlu metakrilat monomerleri (FAMA) sentezlenmistir. Bu monomerler
RAFT polimerizasyonu ile diisiik polidispersite indeksine sahip, karboksil uclu
homopolimerlere doniistiiriilmiis ve hidroksillenmis h-BN ylizeyine DCC/DMAP
katalizli esterlesme yoluyla baglanmistir.

Fonksiyonellestirilmis h-BN yapilarin karakterizasyonu FTIR, NMR, Raman,
XRD analizleriyle yapilmis; polimer zincirlerinin molekiiler agirliklari GPC ile
belirlenmistir (Mn: 4.073—4.370 g/mol). Analizler, graftlama isleminin basarili oldugunu
ve h-BN’nin kristal yapisinin korundugunu gostermistir. %0.5 oraninda castor yagi
icindeki siispansiyonlar 21 giin boyunca UV—vis spektroskopisiyle takip edilmis; kisa
zincirli PPEMA polimeriyle modifiye edilen h-BN’nin en yiiksek kolloidal stabiliteyi
sagladig belirlenmistir.

Sonug olarak, yag asidi tlirevli metakrilatlarin RAFT yontemiyle sentezlenip h-
BN vyiizeyine kovalent olarak graft edilmesi, bu 2B nanomalzemenin yaglayici
sistemlerdeki dispersiyon kararliligimi 6nemli 6l¢iide artirmistir. Bu ¢alisma, RAFT
tabanli yiizey miihendisliginin, apolar ortamlarda simrli kararlilik gdsteren
nanomalzemelerin pratik uygulamalaria entegrasyonu i¢in etkili bir yontem oldugunu
ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: h-BN, RAFT polimerizasyonu (Reversible Addition—
Fragmentation chain Transfer), ylizey modifikasyonu, polimer graftlama, dispersiyon
kararlilig1, castor yagi
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This MSc thesis focuses on enhancing the dispersion stability of hexagonal boron
nitride (h-BN) nanoparticles in apolar lubricant media through surface polymer
functionalization. For this purpose, RAFT (Reversible Addition—Fragmentation chain
Transfer) polymerization, a controlled radical polymerization method, was employed to
covalently graft oil-compatible polymer chains onto the h-BN surface.

In the study, 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) was esterified with fatty acids
of different chain lengths (pentanoic, lauric, and palmitic) to synthesize lubricant-
compatible methacrylate monomers (FAMA). These monomers were polymerized via
RAFT polymerization to obtain carboxyl-terminated homopolymers with low
polydispersity indices. The resulting polymers were grafted onto hydroxylated h-BN
surfaces via DCC/DMAP-catalyzed esterification.

The polymer-functionalized h-BN structures were characterized using FTIR,
NMR, Raman spectroscopy, and XRD, while molecular weights of the polymer chains
were determined by GPC (Mn: 4,073-4,370 g/mol). The analyses confirmed successful
grafting and preservation of the h-BN crystalline structure. Dispersibility was assessed
by monitoring 0.5 wt% suspensions in castor oil over 21 days using UV-vis spectroscopy,
revealing that h-BN modified with the short-chain PPEMA polymer exhibited the highest
colloidal stability.

In conclusion, covalent grafting of fatty acid-derived methacrylate polymers
synthesized via RAFT onto h-BN surfaces significantly improved the long-term
dispersion stability of this 2D nanomaterial in lubricant systems. This study demonstrates
the effectiveness of RAFT-based surface engineering as a strategy for integrating
nanomaterials with limited colloidal stability into practical applications.

Keywords: h-BN, RAFT polymerization (Reversible Addition—Fragmentation
chain Transfer), surface modification, polymer grafting, dispersion stability, castor oil



ONSOZ

“Nano h-BN'nin RAFT Polimerizasyonu ile Yaglayici Igerisindeki Stabilitesinin
Gelistirilmesi” baglikli bu tez ¢alismasinda, hekzagonal bor nitriir (h-BN)
nanopargaciklarimin RAFT (Reversible Addition—Fragmentation chain Transfer)
polimerizasyon yontemiyle yiizey modifikasyonu gerceklestirilerek, yaglayici ortam
icerisindeki stabiliteleri artirllmistir. Elde edilen yapilarin karakterizasyonu ve
performans degerlendirmeleri yapilmis, ¢evresel agidan siirdiiriilebilir ve etkili bir katki
malzemesi gelistirilmistir.

Tez silirecim boyunca bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gdsteren, her zaman
destekleyici yaklagimiyla ¢alismalarimda yanimda olan degerli danismanim Dog. Dr.
Sema Karslioglu’na en igten tesekkiirlerimi sunarim. Ayn1 zamanda bilgi ve katkilariyla
bu siirece destek veren Dog¢. Dr. Yasin Ramazan Eker’e ve Dog¢. Dr. Ramazan
Karslhioglu’na da siikranlarimi iletmek isterim.

Bilimsel anlamda her zaman ilham aldigim, destegini hi¢ esirgemeyen ve yol
gostericiligiyle bu siiregte bana giic veren doktora dgrencisi ablam Emine Ozkan’a
goniilden tesekkiir ederim. Deneysel ¢aligmalarimda birlikte yol aldigim, katkilarini ve
arkadasliklarin1 her daim hissettigim BITAM’daki tiim kiymetli ¢alisma arkadaslarima
tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca yanimda olan, beni motive eden ve her kosulda destegini
hissettiren degerli arkadaslarima ve her zaman yanimda olan, sevgisi ve sabriyla bana gii¢
veren kiymetli aileme sonsuz tesekkiir ederim. Yiiksek lisans slirecimde manevi olarak
her zaman kalbimde olan, varligiyla beni daima destekleyen ve bu siirecte kaybettigim
cok kiymetli anneanneme de rahmet ve minnetle tesekkiir ederim.

Ibrahim AKEYSHI
KONYA-2025
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1. GIRIS

Yaglayicilar, insanlik tarihinin erken donemlerinden bu yana mekanik sistemlerde
strtlinmeyi azaltmak, asinmay1 Onlemek ve ylizeyleri korumak amaciyla kullanilan
onemli islevsel malzemelerdir. ilk caglarda hayvan yaglari, balmumu ve bitkisel dziitler
gibi dogal maddeler tas ve ahsap yiizeylerin kaydirilmasinda yaygin bigimde
kullanilmistir. Antik Misir’da agir tag bloklarin tasinmasinda su ve yag karigimlarinin
kullanildigina dair arkeolojik bulgular, yaglayicilarin tarihsel Onemini ortaya

koymaktadir (Smith ve ark. 2020).

Sanayi Devrimi ile birlikte mekanik sistemlerin karmasikliginin artmasi, yaglayicilardan
beklenen 6zellikleri de cesitlendirmistir. Buhar makineleri, disli sistemler ve rulmanlar
gibi teknolojiler, yaglayicilarda viskozite, 1s1l kararhilik, oksidatif diren¢ ve kimyasal
uyumluluk gibi parametrelerin 6nem kazanmasina neden olmustur (Zhang ve ark. 2021).
20. yuzyilin ortalarinda gelistirilen sentetik yaglayicilar, yiiksek sicaklik ve basing
kosullarinda dahi giivenilir performans sergileyerek havacilik, savunma, niikleer enerji
ve mikroelektronik gibi ileri teknoloji alanlarinda vazgecilmez hale gelmistir (Lee ve

Kim, 2022).

Modern miihendislik sistemlerinde yaglayicilar yalnizca siirtinmeyi azaltmakla kalmaz;
ayni zamanda aginmay1 Onleyen film tabakalari olusturarak ylizey Omriinii uzatir, 1s1
transferine katki saglayarak asir1 1sinmayi engeller, korozyon ve oksidasyon gibi
kimyasal bozunumlara karst koruma saglar. Ayrica bazi sistemlerde sizdirmazlik ve
guirtiltii séntimleme islevi de tstlenir (Gao ve ark. 2023). Bu ¢ok yonlii islevleri sayesinde
sistem verimliligini artirir, bakim maliyetlerini azaltir ve enerji kayiplarini en aza indirir

(Huang ve ark. 2021).

Son yillarda yaglayict katki teknolojilerinde iki boyutlu (2D) malzemelere olan ilgi
artmistir. Yiiksek yiizey alani, diisiik kesme direnci ve kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri
sayesinde bu malzemeler, Ozellikle sinir yaglama kosullarinda {istiin tribolojik
performans gostermektedir (Wang ve ark. 2023). Bu baglamda, grafene benzer yapisiyla
dikkat ¢eken hekzagonal bor nitriir (h-BN), yiiksek sicaklik dayanimi ve kimyasal atalet
ozellikleri sayesinde yaglayicilarda kati katki maddesi olarak 6ne ¢ikmaktadir (Li ve ark.

2022). h-BN ile gelistirilen katkilar, siirtlinme ve asinmay1 azaltmanin yani sira tribofilm
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olusumuna da katki saglamaktadir. Ancak bu katkilarin yaglayici ortam i¢inde uzun siire
homojen sekilde dagilmis halde kalabilmesi hala 6nemli bir zorluktur (Zhou ve ark.
2023).

Dispersiyon kararsizligi, partikiillerin ¢okelmesi ve faz ayrimiyla sonuglanarak sistem
performansinda ciddi diisiislere yol agmaktadir. Bu sorunun ¢oziimiinde, partikiil yiizey
Ozelliklerinin yaglayicinin kimyasal yapisina uyarlanmasi etkili bir stratejidir (Chen ve
ark. 2024). Bu amagla 6ne ¢ikan yontemlerden biri, kontrollii radikal polimerizasyon
tekniklerinden RAFT (Reversible Addition—Fragmentation chain Transfer) yontemidir.
RAFT, zincir uzunlugu ve fonksiyonel gruplarin hassas sekilde kontrol edilebilmesine
olanak taniyarak partikiil ylizeylerinin modifikasyonunda yiiksek verim ve

tekrarlanabilirlik saglar (Kumar ve Thomas, 2023).

Bu tez calismasi kapsaminda, RAFT polimerizasyonu kullanilarak h-BN yiizeylerinin
fonksiyonlandirilmast  ve bu sayede dispersiyon kararliliginin  artirilmasi
hedeflenmektedir. Yiizeye kovalent olarak graft edilen polimer zincirleriyle hem
yaglayici ortamla kimyasal uyum artirilacak hem de tribolojik performansta iyilesme
saglanacaktir. Bu yeni katki sistemlerinin kolloidal stabilite, cokelme direnci ve tribolojik
davranis acisindan degerlendirilmesiyle, 2D malzeme tabanli yaglayict katki

teknolojilerine katki sunulmas1 amaglanmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yaglayicilar: Tamim, Islev ve Smiflandirma

Iki yiizeyin birbiri {izerinde hareket etmesi sirasinda ortaya ¢ikan siirtiinme ve asmnmay1
azaltmak, temas ylizeylerini korumak ve sistemin genel performansini iyilestirmek
amactyla kullanilan islevsel kimyasal maddelerdir. Temel gorevleri arasinda yiizeyler
arasinda bir film tabakasi olusturarak dogrudan metal-metal temasini engellemek,
sirtinmeye bagli 1s1y1 dagitarak asir1 1sinmayr O6nlemek, korozyon olusumunu
engellemek, titresim ve ses seviyesini diisiirmek ve sizdirmazlik gibi gorevleri yerine

getirmek yer alir (Mang ve Dresel, 2017; Gao ve ark. 2023).

Endiistriyel sistemlerde siirtiinmenin toplam enerji tiiketiminin yaklasik %20’sine kadar
varabilen kayiplara neden olabildigi bildirilmektedir (Holmberg ve ark. 2012). Bu
baglamda, dogru yaglayici se¢imi yalnizca mekanik bilesenlerin omriinli uzatmakla
kalmaz, ayn1 zamanda enerji verimliligini artirarak karbon ayak izinin azaltilmasina da
katki saglar. Ornegin, modern otomotiv motorlarinda kullamlan yiiksek performansl
yaglayicilar, yakit tiiketiminde %3’e varan tasarruf saglayabilir (U.S. Department of
Energy, 2021).

Yaglayicilar sadece otomotiv, enerji ve sanayi sektorleriyle sinirli kalmayip, uzay-
havacilik, mikroelektronik, biyomedikal implantlar ve niikleer reaktdrler gibi ileri
teknoloji alanlarinda da kritik 6neme sahiptir. Bu alanlarda kullanilan 6zel yaglayicilar,
klasik tirlinlerin otesinde yliksek sicaklik, radyasyon, kimyasal reaktivite ve vakum

kosullarina kars1 dayanim gostermelidir (Bhushan, 2013).
Modern yaglayici sistemleri genellikle li¢ temel bilesenden olusur:

Baz yag (Base Oil): Yaglayicinin hacimsel olarak en biiyiik bilesenidir ve viskozite gibi
temel fiziksel 6zelliklerini belirler. Mineral, sentetik veya bitkisel kaynakli olabilir.

Katki maddeleri (Additives): Yaglayicinin performansini artirmak amaciyla eklenen
bilesenlerdir. Asinma Onleyici, oksidasyon inhibitorii, kdpiik Onleyici, pas Onleyici,

viskozite diizenleyici, siirtiinme azaltic1 gibi bir¢ok farkl katki icerebilir.
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Kalinlastiricr ajanlar: Ozellikle greslerde kullanilir. Sabunlar (&rnegin lityum, kalsiyum
veya alliminyum sabunlar1) veya sentetik kivamlagtiricilar baz yagin viskozitesini

artirarak yari kat1 form kazandirir.

Bu ii¢ temel bilesene ek olarak bazi yaglayici formiilasyonlarinda asagidaki yardimci

bilesenler de bulunabilir:

Céoziiciiler: Diisiik sicaklik viskozitesini artirmak veya uygulama kolayligi saglamak
amactyla kullanilir.

Emiilgatorler: Su ve yag fazlariin kararliligini saglar; 6zellikle su bazli yaglayicilarda
gereklidir.

Renklendirici ve UV stabilizatorleri: Uriinii tanimlamak ve UV 1smlarina karsi

korumak amaciyla kullanilir.

Ancak uygulama performansi ve sistem giivenligi agisindan degerlendirildiginde,
yaglayicilarin etkinligi biiylik oranda baz yag, katkilar ve kalinlagtirici sistemler tizerine

kuruludur.
2.1.1. Yaglayicilarin siniflandirilmasi

Yaglayicilar cesitli kriterlere gére siniflandirilabilir. En yaygin smiflandirma fiziksel
hallerine ve temel kimyasal yapilarma gore yapilir. Bu siniflandirma, yaglayicilarin
kullanim alanlarina uygun sekilde se¢ilmesini saglar ve sistemin gereksinimlerine en
uygun formiilasyonun belirlenmesine olanak tanir. Asagida bu siniflar detayli olarak

aciklanmugtir:

Sivi Yaglayicillar: Sivi yaglayicilar, ylizeyler arasinda siirekli bir film tabakasi
olusturarak siirtlinmeyi azaltan en yaygin yaglayici tiriidir. Akiskanlik ozellikleri,
sistemdeki pargalar arasinda homojen dagilim saglamalarina imkan verir. Genellikle bir
baz yag ve cesitli katki maddeleri igerirler. Stvi yaglayicilar kendi i¢inde ii¢ ana gruba

ayrilir:

Mineral Yaglar: Ham petroliin rafinasyonu ile elde edilir. Ucuz ve yaygin olmalari
nedeniyle endiistriyel uygulamalarda sik¢a tercih edilir. Ancak oksidasyona karsi

direncleri diisiiktiir ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda performanslari sinirlidir.
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Uygulama Alanlari: Otomotiv motor yaglari, disli kutulari, hidrolik sistemler.

Sentetik Yaglar: Kimyasal sentezle 6zel olarak tasarlanmis bilesiklerdir. Genellikle daha
yiiksek termal kararlilik, diisiik uguculuk ve genis sicaklik araliginda kararli viskozite

saglarlar.
Uygulama Alanlari: Jet motorlari, uzay araglari, hassas robotik sistemler.

Bitkisel Yaglar: Biyolojik kaynaklardan elde edilen ¢evre dostu yaglardir. Biyobozunur
yapilar1 sayesinde cevreyle etkilesimli sistemlerde avantaj saglarlar. Ancak oksidatif

stabiliteleri sinirlt olabilir.

Uygulama Alanlari: Gida isleme makineleri, tarim makineleri, gevresel hassasiyetin

yiiksek oldugu sistemler.

Kat1 Yaglayicilar: Kati yaglayicilar, 6zellikle ytliksek sicaklik, vakum veya kimyasal
reaktivitenin yogun oldugu ortamlarda tercih edilir. Bu tiir yaglayicilar ylizey iizerinde
diisiik kesme direncine sahip bir film olusturarak kuru yaglama saglar. Yaygin kati

yaglayici 6rnekleri:

Grafit: Katmanli yapisi sayesinde yiizeyler arasinda kolay kayma saglar. Nemli

ortamlarda performansi daha ytiksektir.
Uygulama Alanlari: D6kiim kaliplari, metal sekillendirme presleri.

Molibden Disiilfiir (MoS:): Yiiksek basinca ve asir1 sicakliklara dayaniklidir. Katmanh

yapist sayesinde siirtiinme katsayist diistiktiir.
Uygulama Alanlari: Havacilik rulmanlari, otomotiv diferansiyel sistemleri.

Hekzagonal Bor Nitriir (h-BN): Elektriksel yalitkanlig1 ve kimyasal kararliligi ile 6ne
¢ikar. Reaktif ortamlarda tercih edilir.

Uygulama Alanlari: Mikroelektronik sistemler, niikleer miihendislik uygulamalari.

. Yan Kat1 Yaglayicilar (Gresler): Gresler, sivi baz yagin sabun esashi veya sentetik
kalinlagtiricilarla kivamlandirilmasiyla elde edilen yar1 kati yaglayicilardir. Yiizeye

kolayca tutunur ve sizdirmazlik 6zelligi sunar. Donemsel bakim gereksinimi daha azdir.
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Lityum Gresi: Termal kararliligi ve mekanik zorlanmalara kars1 direnci yiiksektir.

Uygulama Alanlari: Otomotiv rulmanlari, ev tipi cihaz motorlari.

Kalsiyum Gresi: Suya dayanikli yapisiyla dis ortam kosullarinda tercih edilir.

Uygulama Alanlari: Denizcilik ekipmanlari, tarim makineleri.

Silikon Gresi: Elektriksel yalitim saglar ve kimyasal inertligi ytiksektir.

Uygulama Alanlari: Elektronik baglantilar, otomasyon sistemleri.

Gaz Yaglayicilar: Gaz formundaki yaglayicilar, ¢cok diisiik viskoziteye sahip olduklari
icin yiiksek devirli, diisiik yiik tasima kapasitesine sahip uygulamalarda kullanilir.

Kirlenmeye duyarli sistemlerde tercih edilirler.

Hava: Temiz, diisiik siirtlinmeli ortam saglar. Kontaminasyon riski tagimaz.

Uygulama Alanlar:: Sert diskler, optik lens sistemleri.

Azot ve Helyum: Kimyasal inert gazlar olarak vakum ortaminda kararlilik saglar.

Uygulama Alanlar1: Uzay teleskoplari, fiize yonlendirme sistemleri.

Bu smiflandirmanin disinda, ayrica yar1 akiskan yaglayicilar, kati-sivi hibrit
yaglayicilar veya nano-yaglayicr sistemler gibi 6zel formiilasyonlara sahip modern
yaglayici tiirleri de bulunmaktadir. Bununla birlikte, en yaygin ve teknik literatiirde kabul

gormiis siniflandirma yukaridaki dort gruba dayanmaktadir.

2.1.2. Yaglayicilarin kullanim amaclari

Yaglayicilarin - kullanim amaci yalnizca yiizeyler arasindaki siirtiinmeyi
azaltmakla smirl degildir. Gilinlimiizde gelismis miihendislik sistemlerinde ¢ok yonlii
gorevler lstlenerek sistem performansini ve dmriinii 6nemli Sl¢iide artirirlar. Asagida
yaglayicilarin temel kullanim amaglar1 detaylandirilmastir:
Siirtiinmeyi Azaltma: Yaglayicilar, hareketli yilizeyler arasindaki dogrudan temasi
Onleyerek metal-metal temasint minimize eder ve siirtlinme kuvvetlerini azaltir. Bu, enerji
kaybimn1 azaltarak sistem verimliligini artirir ve mekanik bilesenlerde 1sinma,

deformasyon ve yiizey hasariin 6niine geger (Gupta ve ark. 2019).
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Asmnmay1 Onleme: Yaglayicilar, kayma yiizeyleri arasinda olusan mikroskobik hasarlar
onlemek amaciyla ince bir film tabakasi olusturarak, metal yilizeylerdeki ¢izilme, oyulma,
yapisma ve kopma gibi aginma mekanizmalarini engeller. Bu durum, 6zellikle disliler,
yataklar ve piston-silindir sistemleri gibi temas yiizeylerinde parga dmriinii 6nemli 6lgiide
uzatir (Hassanpour ve Jafari, 2020).
Is1 Dagilimi ve Sogutma: Siirtinmeden kaynaklanan 1s1, zamanla sistemde birikerek agir1
sicakliklara neden olabilir. Yaglayicilar, bu 1s1y1 emerek ve yayarak ylizey sicakliklarini
dengeler, bdylece termal genlesme ve hasar riskini azaltir. Ornegin, otomotiv motor
yaglart hem siirtlinmeyi azaltir hem de yanma sonucu ortaya ¢ikan istyt motordan
uzaklastirir (Zhao ve ark. 2020).
Korozyon ve Oksidasyona Kars1 Koruma: Yaglayicilar, metal yiizeyleri dis ortamdan
izole ederek nem, oksijen ve kimyasallarla temasini 6nler. Boylece pas olusumu, yiizey
oksidasyonu ve kimyasal bozulma engellenir. Katki maddeleri igeren modern
yaglayicilar, 6zellikle denizcilik ve dis ortam uygulamalarinda korozyona karsi aktif
koruma saglar (Wu ve Zhai, 2020).
Titresim ve Giiriiltii Azaltma: Ozellikle disli sistemleri, rulmanlar ve zincirli iletim
sistemlerinde, yaglayicilar darbeleri ve titresimleri soniimleyerek mekanik ses olusumunu
azaltir. Bu, hem kullanict konforunu hem de sistem giivenligini artirir (Jafari ve
Hassanpour, 2021).
Kir ve Partikiil Giderme: Ozellikle motor yaglar1 gibi dinamik sistemlerde kullanilan
yaglayicilar, calisirken olusan metal pargaciklarini, kirleri ve yanma artiklarini iginde
hapseder. Bu maddeler, sistemde dolasarak hasara yol agmak yerine yag filtresi tarafindan
uzaklastirilir. Bu islev, yaglayicinin yalmizea bir koruyucu degil, ayn1 zamanda
temizleyici olarak da rol oynamasini saglar (Yilmaz, 2021).
Sizdirmazhik Saglama: Yaglayicilar, piston-silindir, vana, yatak gibi birlesim yerlerinde
sizdirmazlik saglayarak yagin ya da calisma akiskanlarinin disar1 sizmasini engeller. Bu
da sistemde basing kaybini 6nler, ¢alisma verimliligini artirir ve ¢cevresel kontaminasyonu
azaltir (Adetunla ve ark. 2023).

Bu islevler, yaglayicilarin endiistriyel sistemlerin verimli, giivenilir ve uzun
Oomiirlii calismasinda vazgecilmez oldugunu gostermektedir. Yaglayici se¢imi yapilirken
bu islevlerin her biri dikkate alinmali ve uygulamaya 6zel gereksinimler g6z onilinde

bulundurulmalidir.
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2.1.3. Yaglayicilarin kullanim alanlari

Yaglayicilar, ¢ok ¢esitli endiistriyel ve teknolojik sistemlerde vazgecilmez bir rol
iistlenir. Mekanik hareketin oldugu her alanda, siirtinme ve asinma gibi sorunlari
minimize etmek, 1s1 dagilimini saglamak, sistem giivenilirligini ve verimliligini artirmak
icin kullanilir. Bu yoniiyle yaglayicilar, hem geleneksel sektorlerde hem de ileri teknoloji
uygulamalarinda kritik 6neme sahiptir (Garcia-Martinez ve ark. 2020).
Otomotiv Endiistrisi: Motorlar, sanziman sistemleri, diferansiyeller, direksiyon sistemleri
ve fren mekanizmalar1 gibi bir¢ok parcada yaglayicilar kullanilir. Motor yaglari,
sirtinme kaynakli enerji kaybini azaltirken, sogutma ve temizleme islevi de goriir.
Ornegin, turbosarjli motorlarda kullanilan sentetik motor yaglar, yiiksek sicaklik
kosullarinda oksidasyona karsi dayanim gostererek motor Omriinii uzatir (Jafari ve
Hassanpour, 2021).
. Makine ve Imalat Endiistrisi: Rulmanlar, disliler, pistonlar, kaymal1 yataklar gibi
hareketli pargalarda kullanilan yaglayicilar, asinmayt Onler, kesintisiz ve verimli
calismayi destekler. CNC makineleri ve otomatik {iretim hatlarinda gres ve kesme sivilari
gibi 6zel yaglayici tiirleri tercih edilir (Wu ve Zhai, 2020).
. Denizcilik Endiistrisi: Gemilerde ana tahrik sistemleri, yardimct makineler ve giliverte
ekipmanlar i¢in kullanilan yaglayicilar, tuzlu suya kars1 dayanikli ve korozyon 6nleyici
ozelliklere sahip olmalidir. Suya dayanikli kalsiyum veya kompleks lityum gresleri bu
amagla kullanilir. Ornegin, pervane yataklarnin yaglanmasi, yakit tiiketimini azaltarak
verimliligi artirir (Korkmaz, 2023).
. Havacilik ve Uzay Endistrisi: Ugak motorlari, inis takimlar1 ve kontrol sistemleri gibi
kritik bilesenler icin kullanilan yaglayicilar, yiiksek sicaklik, diisiik basing ve asiri
titresim kosullarina dayanikli olmalidir. Sentetik ester bazli yaglar, jet motorlarinda
yaygin olarak tercih edilir (Zhao ve ark. 2020).
Tarim ve Ormancilik Endiistrisi: Traktorler, bigerdoverler, sulama sistemleri gibi tarim
makineleri zorlu dis ortam kosullarinda c¢alistigi i¢in gresler ve biyolojik olarak
parcalanabilen yaglayicilar kullanilir. Bu yaglar, ayn1 zamanda cevresel etkileri de
minimize eder (Adetunla ve ark. 2023).
Enerji Uretimi ve Dagitimi: Riizgar tiirbinleri, gaz tiirbinleri, hidroelektrik santraller ve
trafo merkezleri gibi enerji sistemlerinde yaglayicilar hem mekanik hem de dielektrik
Ozellikleriyle 6n plana ¢ikar. Yiiksek ylik tasima kapasitesine sahip sentetik yaglar,

ozellikle riizgar tiirbinlerinin disli kutularinda kullanilir (Garcia-Martinez ve ark. 2020).
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7. Metal Isleme ve Kesme Teknolojileri: Sogutma sivisi gérevi de goren yaglayicilar, talash
imalat sirasinda takim Omriinii uzatir ve yiizey kalitesini artirir. Emiilsiyon bazli kesme

stvilari, freze, torna ve taslama islemlerinde yaygin olarak kullanilir (Chen ve ark. 2020).

8. Insaat ve Altyap1 Sektorii: Ekskavatdrler, vingler, greyderler gibi agir is makinelerinde

yaglayicilar, yiiksek yiik altinda c¢alisan hidrolik ve mekanik sistemlerin korunmasini saglar

2.2. h-BN (Hekzagonal Bor Nitriir) Yapisi ve Ozellikleri

Hekzagonal bor nitriir (h-BN), bor (B) ve azot (N) atomlarinin esit oranli bir
sekilde altigen diizende dizildigi, grafene yapisal olarak benzeyen ancak elektronik
ozellikleri bakimindan farklilik gdsteren iki boyutlu (2D) bir seramik malzemedir. h-BN,
dogada nadir olarak bulunan ve genellikle bor nitrit minerali "borazinit™ (boron nitride)
olarak adlandirilan formda rastlanan bir yapidir. Yapisal olarak grafit benzeri diizlemsel
katmanlar igerir; ancak burada karbon yerine bor ve azot atomlar1 yer alir ve B-N baglar1

yiiksek kovalent karakter gosterir.

- Kovalent baglar
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Sekil 2.1. h-BN'nin katmanli kristal yapist ve atomik diizeni (Dahal R. ve ark. 2012)

2.2.1. Yapisal ve elektronik ozellikleri
h-BN kristali, her bir bor atomunun {i¢ azot atomuyla, her bir azot atomunun da
tic bor atomuyla bag yaptigi, sp? hibritlesmesi ile olusmus planar altigen kafeslerden

meydana gelir. Bu diizlemler, grafit gibi iist {iste istiflenmis sekilde bulunur ve katmanlar
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aras1 mesafe yaklasik 3.33 A (0.333 nm) iken aym diizlemdeki B-N bag uzunlugu
yaklasik 1.44 A’dir. Bu diizenli yapi, yiiksek yapisal kararlilik ve diisiik siirtiinme

katsayis1 saglar.

Katmanlar arasindaki etkilesim van der Waals kuvvetleriyle sinirlidir, bu da
malzemenin eksfoliasyon (soyulma) kabiliyetini artirarak 2D nanosheet iiretimini
miimkiin kilar. Ayrica bu zayif baglar, h-BN'nin kayganlik ve yaglayicilik 6zelliklerini

artiran temel mekanizmadir.

Elektronik ozellikler agisindan h-BN, yaklasik 5.9 eV’lik genis bir yasak bant
araligina (band gap) sahiptir ve bu 6zelligi ile miikemmel bir yalitkan olarak kabul edilir.
Grafenin aksine, elektriksel iletkenligi yok denecek kadar diisiiktiir, bu da onu

nanoelektronikte dielektrik katman olarak kullanim i¢in ideal hale getirir.
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Sekil 2.2. (a) Grafenin bant yapisi, (b) h-BN'nin bant yapisi, (¢) GBN-I'nin bant yapist, (d) GBN-

IB'nin bant yapisi, (¢) GBN-IN'nin bant yapisi, (f) GBN-BN'nin bant yapisi, (g) GBN-IBIN'nin bant yapisi,
(h) GBN-I yapisindaki grafen tarafindan K noktasinda agilan bant araligi, (i) GBN-IB yapisindaki grafen
tarafindan K noktasinda agilan bant araligi, (j) GBN-IN yapisindaki grafen tarafindan K noktasinda agilan
bant araligi, (k) GBN-BN yapisindaki grafen tarafindan K noktasinda agilan bant aralig1 ve (1) GBN-IBIN

yapisindaki grafen tarafindan K noktasinda agilan bant aralig1. Tiim bant yapis1 grafiklerinde, yatay noktali
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¢izgi Fermi enerji seviyesini (Ef), dikey noktali ¢izgiler ise Brillouin bolgesindeki simetrik noktalar: temsil

etmektedir (Kumari S. 2015).

2.2.2. Termal ozellikler ve kimyasal kararhhik

h-BN, yiiksek sicaklik ve kimyasal etkilere karsi iistiin dayanikliligi sayesinde
bircok ekstrem ortamda performans gosterebilen bir malzemedir. Oksijenli ortamlarda
850-900°C'ye kadar kararli kalabilirken, inert atmosferlerde (6rnegin argon veya azot)

bu sicaklik 2800°C'nin iizerine ¢ikabilmektedir.

Yiiksek termal iletkenligi (200 W/m-K’ye kadar) sayesinde 1s1 yoOnetimi
uygulamalarinda —ornegin elektronik devrelerin sogutulmasinda— 1s1 yayicer (thermal
spreader) olarak kullanilir. Elektriksel yalitkanligi ile birlestiginde, bu 6zellikler h-BN’yi

hem 1s1l hem de elektriksel izolasyon gerektiren uygulamalarda essiz kilar.

Kimyasal kararlilig1 sayesinde giiclii asit ve bazlara kars1 yiiksek direng gosterir.
Ayni zamanda UV 1ginimina ve plazma ortamlarina karsi da stabildir. Bu nedenle, h-BN
kaplamalar korozif ortamlar, niikleer reaktor bilesenleri ve asindirici gazlarin kullanildigi

sistemlerde koruyucu bariyer olarak tercih edilmektedir.
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Sekil 2.3. h-BN’nin yiiksek sicaklik ve kimyasal stabilite grafigi (Wei J. 2017).
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2.2.3. Sentez yontemleri

Hekzagonal bor nitriir (h-BN) malzemesinin {istiin yapisal ve kimyasal
ozelliklerinin uygulamalara entegre edilebilmesi, biiylik dl¢iide uygun sentez yonteminin
secilmesine baglidir. Elde edilmek istenen iiriiniin safligi, kristalinite derecesi, tabaka
kalinlig1, morfolojisi ve yiizey alani gibi parametreler, farkli {iretim teknikleriyle kontrol
altina alinabilir. Bu nedenle, h-BN sentezi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Asagida,

en yaygin kullanilan sentez yaklasimlar1 detaylandiriimaktadir.

Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition, CVD)

CVD yontemi, ozellikle yiiksek kristal kalitesine sahip, tek katmanli veya birkag
katmanli h-BN filmler iiretmek igin tercih edilmektedir. Tipik olarak bor kaynaklari
(6rnegin bor trikloriir, BCls veya borazin, BsNsHs) ile azot kaynaklarinin (amonyak, NHs)
yiiksek sicakliklarda metal bir substrat (genellikle Cu veya Ni) iizerinde reaksiyona
sokulmasiyla gergeklestirilir. Bu yontemle biiyiitiilen h-BN filmleri, 06zellikle
mikroelektronik uygulamalarda yalitkan ara tabaka olarak degerlidir.
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Sekil 2.4. CVD yontemiyle bilyiitiilmiis tek katmanli h-BN filminin SEM ve TEM goriintiileri.
(a)—(d) bakir bir yiizey iizerinde 3 dakika, 5 dakika, 10 dakika ve 20 dakika biiyiime siirelerinde
sentezlenmis hBN'in SEM goriintiileridir. (e) Farkli bityiime siirelerine gore hBN kaplama orani. (f) Kuvars
bir yiizeye aktarildiktan sonra tam biilylimiis bir hBN filminin UV—vis spektrumu. (g) hBN pargacigimin
SiO: yiizeyine aktarildiktan sonraki AFM goriintiisii; kiigiik kutuda, beyaz kesikli ¢izgi boyunca alinan
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profil grafigi goriilmektedir. (h) hBN parcaciginin TEM goriintiisii ve kii¢iik kutuda ilgili FFT (hizli Fourier
dontisiimil) goriintiisii yer almaktadir. (a)—(d) goriintiilerindeki 6lgek ¢ubugu 20 pm’dir (Boukheit A. ve
ark. 2022).

CVD'nin avantajlar1 arasinda yiiksek saflik, homojen film olusumu ve tabaka
kalinliginin kontrollii sekilde ayarlanabilirligi yer alirken, siirlayici faktorleri arasinda

karmagik donanim gereksinimi ve maliyetli gazlar bulunmaktadir.

Seramik Reaksiyon Yontemleri (Toplu Seramik Yontem)

Bu geleneksel yontem, toz halinde h-BN iiretimi i¢in oldukc¢a yaygindir.
Genellikle borik asit (H:BOs) ve lire (NH2CONHz) gibi 6nciil maddeler, kontrollii
atmosfer altinda 900-1400 °C sicaklikta sinterlenerek h-BN elde edilir. Bu yontem diisiik
maliyetli ve 6l¢eklenebilir olmasi nedeniyle yaygin sekilde kullanilir. Ancak elde edilen

tirtinler genellikle ¢ok katmanli ve diizensiz morfolojidedir.

Sekil 2.5. Seramik reaksiyon yontemiyle elde edilen h-BN tozlarinin SEM goériintiisii (Yang H. ve
ark. 2019).

Bu tiir tozlar, termal iletkenlik ve korozif dayanim gerektiren uygulamalarda

dolgu malzemesi veya kaplama katkis1 olarak kullanilabilir.
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Swvi Faz Eksfoliasyon

h-BN'nin katmanli yapisindan yararlanarak c¢ok katmanli kristallerin uygun
coziicliler i¢inde ultrasonik enerji ile eksfoliye edilmesiyle 2D nanosheet’ler elde edilir.
Bu yontem, 6zellikle laboratuvar dlgeginde ve yiizey modifikasyonu oncesinde ince
yapili h-BN tabakalar1 iiretmek i¢in kullanilir. Sivi faz eksfoliasyonunun basarisi,

kullanilan ¢dziiciiniin yilizey gerilimi ve sonikasyon stiresi gibi faktorlere baglidir.

Sekil 2.6. S1v1 faz eksfoliasyonu ile iiretilmis h-BN nanosheet'lerin AFM ve TEM goriintiileri. (a—
b) SEM goriintiileri, eksfoliasyon oncesi ve sonrast morfolojik yapilari;
(c-d) TEM/HRTEM  gorintilleri  ile  nanosheet’lerin  kristalligi ~ve  ince  yapisi;
(e—f) AFM ile yiizey topografyasi ve nanosheet kalinlik 6lgtimii (Gonzalez D. ve ark. 2018).

Bu yontem, O6zellikle yaglayicit katki maddesi olarak kullanilacak h-BN i¢in
uygundur; ¢iinkii yiizey aktif maddelerle islenerek dispersiyon kararlilig1 artirilabilir.

Termal Piroliz ve Sablon Tabanli Yontemler

Polimerik onciiller (6rnegin poli(borazin)) termal piroliz yoluyla kontrollii
atmosferde pargalanarak belirli morfolojilere sahip h-BN yapilar1 elde edilebilir. Ayrica,
gozenekli seramik sablonlarin kullanilmasiyla nanotiip, nanolif veya mikro-kiire gibi 6zel

formlar tiretmek mumkiinddr.
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Sekil 2.7. Sablon yonlendirmeli sentezle elde edilmis bor nitriir nanoyapilarinin SEM/TEM
goriintiileri. (a, b): Diisiik biyiitmede dikey hizalanmig BNNT'lerin yogun ve diizenli yapisi. (¢): Yakin
plan BNNT demeti; hizalanma net gériiliiyor. (d): Ust yiizey goriiniimii; nanotiiplerin yogun tepeleri. (e):
Bireysel nanotiiplerin diizgiin silindirik yapist. (f): TEM goriintiisi; i¢i bos yap1 ve kristal duvarlar (Ahmad
P. ve ark. 2015).

Bu yontem, 6zellikle hedeflenen geometrik yapilarda yiiksek yiizey alani isteyen
uygulamalar —ornegin sensorler, katalizor tasiyicilari veya adsorbanlar— igin

elverislidir.

Sonu¢ olarak, h-BN’nin sentez yontemi, kullanim amacma gore dikkatle
secilmelidir. Ornegin, elektronik uygulamalarda CVD yontemiyle elde edilen tek
katmanli yapilar tercih edilirken, tribolojik katki maddesi olarak kullanilacak h-BN i¢in
eksfoliasyon veya seramik reaksiyon yontemiyle iiretilmis toz formlar1 daha uygundur.
Tez kapsaminda kullanilacak h-BN'nin morfolojisi, partikiil boyutu ve yiizey alan1 gibi

parametreler ‘Materyal ve Metot” kisminda detaylandirilacaktir.

2.2.4. h-BN’in yaglayic1 katki maddesi olarak kullanim
Hekzagonal bor nitriir (h-BN), katmanli kristal yapisi ve olaganiistii termal ile

kimyasal kararlilig1 sayesinde, modern yaglayici sistemlerde katki maddesi olarak dikkat
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ceken malzemelerden biridir. Yaglayicilik islevi, esasen kristal yapisindaki altigen
tabakalarin birbirine gore kolayca kayabilmesi ile iligkilidir. Bu yapi, yiizeyler arasinda
diisiik siirtinme katsayisi saglar ve temas bolgelerinde olusabilecek asinmayr 6nemli
Olclide azaltir. Dolayisiyla h-BN, hem siv1 yaglar hem de gres sistemleri i¢erisinde kati
katk1 maddesi olarak kullanilabilmektedir.

Bu baglamda, h-BN’in yaglayici sistemlerdeki katki rolii asagida detayli olarak
acgiklanmaktadir:

Yiiksek Is1 Dayanimi

h-BN, oksitleyici atmosferlerde yaklasik 870°C’ye, inert gaz ortamlarinda ise
2700°C’yi asan sicakliklarda bile yapisal biitiinliigiinii ve yaglayicilik 6zelligini
koruyabilmektedir (Liu ve ark. 2020). Bu termal direng, onu 6zellikle yiiksek sicaklik
altinda ¢alisan sanayi makineleri, tiirbin yataklar1 ve otomotiv bilesenlerinde vazgecilmez
bir katki maddesi haline getirir. Yiiksek sicakliklarda viskozite kaybina ugrayabilen sivi
yaglayicilarin aksine, h-BN katkisi yag filminin stabilitesini artirarak koruyucu etkisini
stirdiirtir.

Diisiik Siirtiinme Katsayisi

h-BN'nin katmanli yapisi, ylizeyler arasi kayma direncini minimize ederek
tribolojik acidan Onemli avantajlar sunar. Yapilan c¢alismalarda, h-BN katkili
yaglayicilarin siirtiinme katsayisint %40’a kadar azaltabildigi ve bu sayede sistemin
toplam enerji tiikketiminde belirgin azalma sagladigi rapor edilmistir (Zhang ve ark. 2020).
Ayrica, daha diisiik 1s1 liretimi, daha az termal gerilme ve yagin raf dmriiniin uzamasi gibi
dolayl faydalar da elde edilmektedir.

Kimyasal Kararhlik ve Oksidasyon Direnci

h-BN, hem asidik hem de bazik ortamlara kars1 yiiksek direng gosteren bir seramik
yapiya sahiptir. Oksidatif degradasyona kars1 dayanikliligi sayesinde, katki maddesi
olarak kullanildiginda yagin oksidasyon kararliligini artirmakta, boylece yag degisim
siklig1 azaltilarak bakim maliyetleri diistiriilmektedir (Xiao ve ark. 2021). Bu ozellik,
ozellikle agir hizmet motorlar1 ve zorlu ¢evre kosullarina maruz kalan uygulamalarda
kritik 6neme sahiptir.

Dispersibilite Sorunu ve Fonksiyonellestirme Yontemleri

Bununla birlikte, h-BN’nin apolar baz yaglar i¢inde homojen olarak dagilmasi
(dispersibilitesi) genellikle diisiiktiir. Bu nedenle, yiizey modifikasyonu yoluyla
dispersiyon kararlilig1 artirilmakta, bdylece uzun siireli performans saglanmaktadir. En

yaygin yiizey fonksiyonellestirme yontemleri sunlardir:
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Hidroksilasyon (h-BN—OH): Yiizeye hidroksil (-OH) gruplari eklenerek hidrofilik
karakter kazandirilir. Bu, 6zellikle ester veya alkol bazli sivilarda dispersiyon i¢in
etkilidir.

Amin Fonksiyonellestirme (h-BN-NH:): Amin gruplar, polimerik katkilarla
reaksiyona girerek stabil hibrit yapilar olusturabilir.

Polimer Grafting: RAFT, ATRP veya SET-LRP gibi kontrollii polimerizasyon
teknikleri kullanilarak h-BN yiizeyine fonksiyonel polimerler kovalent baglarla
graft edilebilir. Bu sayede hem dispersiyon hem de tribolojik performans es

zamanli olarak gelistirilebilir (Song ve ark. 2022).

2.2.5. h-BN uygulama alanlari

Bu 6zellikler h-BN’yi agagidaki yaglayici sistemlerde katki maddesi olarak cazip

hale getirmektedir:

Motor Yaglari: Termal kararlilik ve diisiik siirtlinme sayesinde motor verimini
artirir, yakit tiiketimini azaltir.

Gresler: Kalin film etkisiyle yiiksek basing altinda bile koruyuculuk saglar.
Hidrolik Sivilar: Asinmay1 azaltarak pompa ve valf Omriinii uzatir.

Kompresor Yaglari: Diisiik volatilite ve kimyasal kararlilik sayesinde yiiksek

verim sunar.

Deiyonize su

R ——

' Diizensiz h-BN Yeniden gekillendirme

Sekil 2.8. h-BN katkil1 yaglayici sistemlerde tribolojik avantajlarin sematik gosterimi.
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2.3. Kontrollii serbest radikal polimerizasyonu.

Kontrollii Serbest Radikal Polimerizasyonu (CFRP), polimer sentezinde yiliksek
diizeyde yap1 kontrolii ve fonksiyonellik saglayan modern bir polimerizasyon teknigidir.
Geleneksel serbest radikal polimerizasyona kiyasla, zincir biiylimesini gecici olarak
duraklatip yeniden baslatarak molekiiler agirligin, dagilimin ve ug grup fonksiyonlarinin
hassas bi¢imde kontrol edilmesine olanak tanir. Bu sayede, onceden belirlenmis
Ozelliklere sahip, iyl tanimlanmis homopolimerler, blok kopolimerler, yildiz yapilar ve
yiizey modifikasyonuna uygun fonksiyonel polimerler iiretmek miimkiin olur. CFRP,
vinil monomerlerin genis bir araligryla uyumlu ¢aligabilir ve diistiik sicakliklardan yiiksek
sicakliklara (yaklasik -20°C ila 200°C) kadar ¢esitli kosullarda uygulanabilir. Ayrica,
suya ve oksijene kars1 tolerans gostermesi, hem laboratuvar dl¢eginde hem de endiistriyel

tiretim siireglerinde tercih edilmesini saglamaktadir.
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Sekil 2.9. CFRP'nin gelencksel serbest radikal polimerizasyona kiyasla zincir kontrol
mekanizmasi. Solda CTP olarak geleneksel radikal polimerizasyonu, sagda RDRP olarak CFRP

gosterilmistir.
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CFRP teknikleri {i¢ ana baslik altinda incelenir: Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP), Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP) ve Tersinir
Katilma—Ayrilma Zincir Transferi Polimerizasyonu (RAFT). Bu yontemler, zincir
bliylimesini kontrol altina alabilmek amaciyla farkli kimyasal stratejiler kullanir ve her
biri polimer mimarisi, monomer uyumlulugu ve ortam kosullar1 agisindan belirli
avantajlar sunar. Segilecek yontem, istenen polimer Ozelliklerine, kullanilacak
monomerin yapisina ve nihai uygulama hedeflerine gore belirlenmelidir.

ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu), genellikle bir geg¢is metali
kompleksi (6rnegin CuBr/ligand sistemi) yardimiyla polimer zincirinin aktif ucunun
oksidatif olarak aktive edilip indirgenerek yeniden pasiflestirildigi, dinamik bir dengeye
dayali polimerizasyon teknigidir. Bu sistemde, polimer zincirinin biiylimesi ve durmasi
arasinda hizli ve tersinir bir ge¢is saglanir. Bu yontemle diisiik polidispersiteye sahip, u¢
grubu fonksiyonellestirilebilen ve ¢esitli mimarilerde polimerler liretmek miimkiindiir.
ATRP, ozellikle yiizey kaplama, nanokompozit tiretimi ve akilli malzeme tasarimi gibi

alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.10. ATRP mekanizmasi ve Cu(I)/Cu(Il) redoks dongiisii ile kontrol edilen zincir biiyiimesi
(Matyjaszewski K. 2001).

SFRP (Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu), radikal zincir biiylimesini
kararli bir serbest radikalin (genellikle bir nitroksit tiirevi) yardimiyla gegici olarak
durdurarak kontrol altina alir. Bu yontem, 6zellikle stiren ve benzeri monomerler i¢in

uygundur ve yiiksek sicakliklarda galisabilir. SFRP'nin en yaygin uygulamast NMP
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(Nitroxide-Mediated Polymerization) adi verilen alt yontemdir. Endiistriyel
uygulamalarda sinirli olmakla birlikte, termal stabilitesi yiliksek sistemlerde ve 6zellikle

termoplastik elastomer iiretiminde tercih edilmektedir.

P X
cozuclye, monomere,
k nitrokside veya katki
tr maddesine transfer
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Sekil 2.11. NMP (Nitroxide-Mediated Polymerization) ile SFRP zincir dengeleme mekanizmasi
(Guégain, E. ve ark. 2015).

RAFT (Tersinir Katilma—Ayrilma Zincir Transferi Polimerizasyonu),
tiyokarbamil distilfid veya ditiyoester tiirevleri gibi transfer ajanlar1 kullanarak, aktif
zincir uglarinin siirekli olarak bir denge icerisinde transfer edilmesini saglar. RAFT
mekanizmasi, radikalin bir polimer zincirinden digerine gecisini kontrollii bi¢cimde
yoneterek, zincirlerin eszamanli biiyiimesini miimkiin kilar. RAFT yontemi, farkli
ortamlarda (organik ¢oziicii, su, emiilsiyon) ¢alisabilmesi, genis monomer uyumlulugu
ve diisiik sicaklikta dahi verimli sonuglar verebilmesi nedeniyle en esnek CFRP
yontemlerinden biridir. Ayrica, son iiriiniin u¢ gruplarinin fonksiyonellestirilebilir olmasi,
ylizey modifikasyonu ve biyomedikal uygulamalarda bu yoOntemi cazip hale

getirmektedir.

Monomer R

Sekil 2.12. RAFT polimerizasyonunun genel mekanizmasi ve transfer ajanlariyla denge durumu.
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Gilinlimiizde, bu tekniklerin her biri yalnizca geleneksel polimer sentezi degil, ayni
zamanda yiizeye 6zel fonksiyonel kaplamalar, ila¢ tasima sistemleri, fotonik malzemeler,
enerji depolama bilesenleri ve tribolojik katki sistemleri gibi ileri teknolojili
uygulamalarda da etkin sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle RAFT polimerizasyonunun
yiizey modifikasyonu ve 2D nanomalzemelerle hibrid yap1 iiretimi konularinda sagladigi
kontrol, CFRP tekniklerinin modern malzeme bilimi i¢indeki Onemini daha da

artirmaktadir.

2.3.1. RAFT polimerizasyonu

Tersinir Katilma—Ayrilma Zincir Transferi Polimerizasyonu (Reversible
Addition—Fragmentation Chain Transfer, RAFT), 1998 yilinda Avustralya'daki CSIRO
(Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation) tarafindan gelistirilmis
olup, kontrollii serbest radikal polimerizasyon (CFRP) teknikleri arasinda one ¢ikan ve
en genis uygulama alanina sahip yontemlerden biridir. RAFT, klasik serbest radikal
polimerizasyonun basitligini korurken, zincir uzunlugu, molekiiler agirlik dagilimi, ug
grup fonksiyonelligi ve blok kopolimerizasyon gibi parametreler iizerinde yiiksek
diizeyde kontrol saglamaktadir.

RAFT yontemiyle elde edilen polimerler, u¢larinda reaktif gruplar tasidiklari i¢in
cok bloklu kopolimerler, yildiz polimerler, dall1 yapilar ve yiizey fonksiyonellestirilmis
mimariler lUretmeye elverislidir. Bu da yontemi; biyomedikal tasiyicilar, fonksiyonel
yiizey kaplamalar, nanokompozitler ve enerji uygulamalar1 gibi ileri teknoloji alanlarinda

cazip kilmaktadir.
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Sekil 2.13. RAFT polimerizasyonunun genel mekanizmasi.

2.3.2. RAFT ajanlarmin yapisi ve etki mekanizmasi

RAFT polimerizasyonunun temelinde, RAFT ajan1 olarak bilinen ve zincir
transfer reaksiyonunu yoneten 6zel bilesikler yer alir. Bu ajanlar, tipik olarak su genel
yaptya sahiptir:

| s

S

Z grubu: RAFT ajaninin stabilitesini ve reaktivitesini belirler. Elektron ¢ekici veya verici
ozellikteki gruplarla degistirilerek farkli monomerlerle uyum saglanabilir.
R grubu: Ayrilabilir bir gruptur ve polimerizasyonun erken safhalarinda yeni bir aktif
zincir baglatarak zincir biiylimesini tetikler.

RAFT ajanlari, zincir transfer ajan1 (CTA) olarak gorev yapar ve aktif zincir
uclarinin gecici olarak duraklatilmasini, ardindan yeniden aktive edilmesini saglayan bir
denge mekanizmasi olusturur. Bu dinamik denge sayesinde tiim zincirler senkronize bir

sekilde biiyiir ve dar polidispersiteye sahip polimerler elde edilir.
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Sekil 2.14. RAFT ajanlarinin yapist ve CTA'nin zincir transfer mekanizmasindaki rolii (Chen L.
2024).

2.3.3. RAFT polimerizasyon mekanizmasi

RAFT mekanizmasi bes temel agsamadan olusur (Zhang ve ark. 2015):
Baslatma: Geleneksel serbest radikal baglaticilar (6rnegin  AIBN), c¢ozeltideki
monomerleri baslatir ve serbest radikaller iiretir (Pne).
On Denge: Aktif zincir ucu, RAFT ajam ile tepkimeye girerek kararli bir ara iiriin
olusturur ve bu ara iirlin, ayrilarak yeni bir radikal (Re) aciga cikarir.
Yeniden Baglatma: Re radikali yeni bir polimer zinciri baglatir (Pme).
Ana Denge: Mevcut aktif zincir uglart ve RAFT ajanlar1 arasinda hizli ve tersinir bir
denge kurulur. Bu denge, zincirlerin esit hizda biiyiimesini saglar.
Sonlanma: Polimer zincirleri, RAFT u¢ gruplarimi tagiyarak son iiriin haline gelir. Bu

zincirler daha sonra reaktive edilerek farkli bloklarla uzatilabilir.

R. — P+R Yeniden
1
baglatma
Rn~ T — 2 1/ -_— \f Re denge
M — Py RAFT ana
c—S—R Py—Ss_S—Pn Pn—S< P denge
B =" ] =" T Pw
D R R RAFT eklenmis
( RAFT eklenmis radikal ara firiin) radikal ara triin

Pn=+Pm Dnem Sonlanma

Dh+Dn — Dp + D

Sekil 2.15. RAFT polimerizasyonunun asamali mekanizmasi.
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2.3.4. RAFT polimerizasyonunun avantajlari

RAFT polimerizasyonu, kontrollii zincir biiyiimesine dayali diger CFRP
yontemlerine kiyasla birgok 6nemli avantaj sunar:
Genis Monomer Uyumlulugu: RAFT yontemi, akrilat, metakrilat, vinil ester, stiren ve
akrilonitril gibi ¢ok c¢esitli vinil monomerlerle uyumlu sekilde calisabilir.
Cevresel Tolerans: Yontem, diisiik oksijen seviyelerine toleranslidir ve hem organik
¢oziiciilerde hem de sulu sistemlerde etkili sonuglar verir.
Fonksiyonel Ug¢ Gruplar: RAFT ajani1 sayesinde, polimer zincirlerinin uglarinda
fonksiyonel gruplar bulunur ve bu gruplar, ¢apraz baglama, yiizey kaplama ya da yeni
bloklarla reaksiyon gibi ileri modifikasyonlar i¢in kullanilabilir.
Ortam Esnekligi: Cozeltide, emiilsiyonda, bulk ortamda ve hatta kat1 yiizeylerde RAFT
polimerizasyonu uygulanabilir.
Blok Kopolimer Uretimi: Mevcut polimer zincirleri {izerine yeni bloklar eklenerek A-B,
A-B—-A, yildiz, tarak tipi gibi mimariler olusturmak miimkiindiir.

e

cok fonksiyonlu @ onomer 1+ R CTA

monomerler / ba§lat|c|
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Sekil 2.16. RAFT ile ¢ok bloklu kopolimer, yildiz ve tarak tipi polimer mimarilerinin sentezi
(Moad G. ve ark. 2012).

2.3.5. Uygulama alanlari ve giincel gelismeler
Giliniimiizde RAFT polimerizasyonu, asagidaki alanlarda yogun sekilde

kullanilmaktadir;
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Biyomedikal Tastyic1 Sistemler: Ilag tasiyicilari, protein baglayicilar ve hedefe yonelik
terapi sistemleri.

Fonksiyonel Kaplamalar: Ozellikle yiizey modifikasyonunda, metal ve seramik
yiizeylerin uyumlulugunu artirmak i¢in kullanilir.

2D Nanomalzemelerle Yiizey Fonksiyonellestirme: Grafen, h-BN ve MoS: gibi
nanoyapilarin yiizeylerine kovalent olarak baglanan RAFT polimer zincirleri ile
dispersiyon, termal kararlilik ve islevsellik artirilir.

Enerji ve Elektronik Uygulamalar: Elektrot malzemeleri, batarya baglayicilari ve iletken
kopolimerler tiretiminde kullanilmaktadir.

Tribolojik Katki Maddeleri: Fonksiyonel polimerlerle kaplanmig nanopartikiiller, motor
yaglarina eklenerek siirtiinme azaltic1 ve aginma Onleyici 6zellikler kazandirir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalar, RAFT polimerizasyonunun foto-aktive edilebilir
varyantlart (PET-RAFT), oksijene toleransli sistemler ve canli polimerizasyon
ozelliklerinin mikroakigkan sistemlere entegrasyonu gibi yeni yaklasimlarla daha da
gelistirildigini gostermektedir. Bu gelismeler, CFRP'nin gelecekteki potansiyelini daha

da artirmaktadir.

2.4. Literatiir Ozeti

Hekzagonal bor nitriir (h-BN), 6zellikle yaglayict katki maddesi olarak gosterdigi
istiin 1511 kararlilik, kimyasal inertlik ve iki boyutlu tabakali yapisiyla son yillarda bir¢cok
arastirmanin odak noktasinda yer almaktadir. Ancak, h-BN’nin diisiik yilizey enerjisi ve
hidrofilik karakteri, 6zellikle apolar ortamlardaki dispersiyon kararliligini olumsuz
etkileyerek pratik uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu nedenle, yiizey fonksiyonlandirma
ve dispersiyon kararliligi iizerine yapilan giincel ¢aligmalar, h-BN'nin fonksiyonel

kullanimin artirmaya yonelik 6nemli stratejiler sunmaktadir.
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Sekil 2.17. Grafen Oksit’in Indirgenmesi ve Yapisal Degisimi (Sun ve ark. 2020).

Sun ve ark. (2020), indirgeme temelli bir aktivasyon yontemiyle h-BN
nanosheet’lerin kovalent fonksiyonlandirilmasini bagariyla gergeklestirmistir. Bu yontem
sayesinde h-BN yiizeyine organik fonksiyonel gruplarin dogrudan baglanmasi saglanmis
ve ylizey enerjisi modifiye edilerek dispersiyon kararlilig1 artirtlmigtir. Calisma, kimyasal
olarak inert olan h-BN yiizeyinin kontrollii bigimde reaktif hale getirilebilecegini

gostererek, fonksiyonel nanomalzeme tasarimi i¢in yeni bir yol haritast sunmustur.

(a) Centrifugation, ey
Self assembly XHS N ; y :r::::-\m ‘ £ -
) — — \

Sekil 2.18. h-BN ve MoS: nanopargaciklarinin silan ajanlari ile yiizey modifikasyonu ve hibrit
yap1 olusturma siireci (Zhao ve ark. 2021).
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Wang ve ark. (2021) ise, silan baglayici ajanlar ile modifiye edilen h-BN'nin
tribolojik performansini degerlendirmistir. Silanizasyon islemiyle birlikte, h-BN
nanosheet’lerinin baz yag ortamlarinda daha iyi dagildigi ve yiizeylerle daha etkin
etkilesim kurdugu goriilmiistiir. Bu sayede siirtlinme katsayisinda ve asinma oraninda
kayda deger azalmalar saglanmistir. Calisma, yiizey modifikasyonu ile h-BN’nin agir
hizmet yaglayicilarinda etkin bir katki maddesi olarak islevsellestirilebilecegini ortaya
koymaktadir.

Ashraf ve ark. (2022), nano-katkilarin yaglayicilardaki dispersiyon kararliligini
etkileyen temel mekanizmalar1 kapsamli sekilde analiz etmis ve van der Waals kuvvetleri,
elektrostatik itmeler ve sterik engellemelerin bu siiregteki roliinii agiklamistir. Ayrica,
flokiilasyon ve c¢okelmenin Onlenmesi amaciyla gelistirilen ylizey miihendisligi
stratejilerinin, 6zellikle 2D malzemeler icin biiyiikk 6nem tasidigi vurgulanmistir. Bu
calisma, katki maddesi stabilitesine dair teorik arka plani gliclendirmektedir.

Liuve ark. (2021), fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis h-BN katkili PAO bazli
yaglarin  MoN kaplamalarla olan tribolojik etkilesimini  degerlendirmistir.
Fonksiyonlandirilmis h-BN’nin, SisNa bilyelerle yapilan testlerde diisiik siirtiinme ve
asinma degerleri sergiledigi belirtilmistir. Bu sonuglar, katkinin dispersiyon kararliliginin
ve ylizey etkilesiminin artirilmasiyla daha yiiksek tribolojik performans elde

edilebilecegini dogrulamaktadir.

@ Bor @ 20t Adsorpsiyon etkisi

Sekil 2.19. Pebax ile fonksiyonel hale getirilmis h-BN nanosferlerinin siirtinme katsayisi (COF)
ve aginma derinligi tizerindeki etkisi (Wei Li ve ark. 2023).
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Joni ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, bead milling yontemiyle h-BN
nanoparcaciklarinin  ylizey fonksiyonlandirilmas:  gergeklestirilmis,  kullanilan
dispersiyon ajanlariin ve mekanik dglitme parametrelerinin partikiil boyutunu azaltarak
ylizey aktivitesini artirdig1 gosterilmistir. Bu yontem, biiyiik 6l¢ekli tiretimlerde diistik
maliyetli ve etkili bir ylizey modifikasyon stratejisi olarak dikkat cekmektedir.

Sheng ve ark. (2019), h-BN yiizeyine kontrollii polimer fir¢alarinin graftlanmasi
yoluyla elde edilen nanokompozitlerin 6zelliklerini incelemistir. Bu yapilar, biyomedikal
tasiyici sistemler ve optoelektronik cihazlar gibi alanlarda ylizey-hacim etkilesimlerini
optimize edebilmekte; ayrica, kimyasal islevsellik agisindan biiylik avantajlar
saglamaktadir. Bu yaklasim, polimer-tabanli yiizey modifikasyonunun h-BN'nin yeni
uygulama alanlarina entegrasyonunu miimkiin kildigin1 géstermistir.

Weng ve ark. (2016), fonksiyonlandirtlmis h-BN nanomalzemelerin elektronik,
kataliz, biyomedikal ve enerji gibi ¢ok ¢esitli alanlardaki performanslarin1 kapsamli
sekilde degerlendirmistir. Yiizey modifikasyonunun, bu nanomalzemelerin kimyasal,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerini nasil etkiledigi iizerine yapilan derinlemesine analiz,
disiplinler arasi uygulamalara zemin hazirlamaktadir.

A. Nugroho ve arkadaslar1 (2024), biyolubrikantlarin siirdiiriilebilirlik agisindan
tasidig1 6nemi bibliyometrik bir yaklasimla incelemis ve bitkisel yag kokenli sistemlerin
modifikasyon potansiyeline dikkat cekmistir. Bu ¢alisma, yenilenebilir kaynaklara dayali
yaglayici sistemlerin, fonksiyonel katkilarla daha performansli hale getirilebilecegini 6ne
surmustir.

Lugt (2016), modern gres teknolojisindeki gelismeleri degerlendirerek, yeni nesil
katki maddelerinin ve kalinlastirict ajanlarin diisiik sicaklik dayanimi ve su toleransi gibi
performans kriterlerine etkilerini agiklamistir. Bu degerlendirme, yaglayici sistemlerin
fonksiyonel yap1 taglarini anlamak agisindan 6nemlidir.

Stefan-Henningsen ve arkadaslari (2025), grafen katkili gres sistemlerinde
tribolojik performans iyilestirmelerine odaklanarak, iki boyutlu malzemelerin siirtiinme
azaltic1 potansiyelini detayli bicimde incelemistir. Bu baglamda, h-BN benzeri yapilarin
da benzer etkiler sunabilecegi sonucuna varilabilir.

Li ve ark. (2022), asir1 basing ve asinma Onleyici katki sistemlerinin yiizeyde
koruyucu film olusturma ve tribokimyasal reaksiyonlar1 yonlendirme mekanizmalarini

derleyerek, yenilik¢i katki stratejilerine yon vermektedir.



39

Holmberg ve Erdemir (2017), tribolojinin enerji verimliligi ve g¢evresel etkiler
tizerindeki roliinii vurgulayarak, dogru yaglayici sistem se¢iminin ekonomik ve ekolojik
faydalarii 6n plana ¢ikarmistir.

Kumari ve arkadaslar1 (2015), alkil zincirlerle modifiye edilmis h-BN
nanopargaciklarinin, yag icinde daha iyi dispersiyon gosterdigini ve bdylece siirtinme ile
asimmayi belirgin sekilde azalttigini ortaya koymustur. Bu tiir yiizey modifikasyonlari, h-
BN'nin yaglayici katki maddesi olarak islevselligini 6nemli dlgiide artirmaktadir.

Roy ve arkadaslar1 (2021), iki boyutlu h-BN'nin malzeme miihendisligindeki ¢ok
yonlii uygulamalarin1 6zetleyerek, yapisal modifikasyonun bu malzemeyi tribolojik,
elektronik ve termal sistemlerde nasil daha etkin hale getirebilecegini agiklamistir.

Berman, Erdemir ve Sumant (2018), siliperyaglayicilik konseptini
degerlendirerek, h-BN'nin atomik diizeyde diizgiin yiizeyleri sayesinde ultra diisiik
sirtinme potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Bu yoniiyle, h-BN gelecegin
nanotribolojik sistemleri i¢in stratejik bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Kostoglou ve ark. (2015) ve Murray ve ark. (2018) gibi c¢alismalar, h-BN'nin
termal ve kimyasal stabilitesini deneysel olarak ortaya koyarak, bu malzemenin zorlu
cevre kosullarina dayanikliligini desteklemistir.

Gautam ve Chelliah (2021), eksfoliasyon ve yiizey fonksiyonlandirma
yontemlerini karsilastirmali olarak inceleyerek, h-BN’nin fonksiyonel o6zelliklerinin
artirtlmasinda hangi stratejilerin etkili oldugunu ortaya koymustur.

Mi ve arkadaglart (2019), plazma ile yiizey modifiye edilmis h-BN
nanosheet’lerinin nanokompozitlerde 1s1 iletkenligini artirmada etkili oldugunu
gostermistir. Bu yoniliyle h-BN, yalnmizca tribolojik degil, termal yOnetim
uygulamalarinda da kritik rol oynamaktadir.

Wang ve arkadaglar1 (2019), kovalent fonksiyonlandirilmis h-BN’nin baz yag
ortaminda dagilimin ve tribolojik performansini deneysel olarak degerlendirerek, yiizey
modifikasyonunun katki etkinligi izerindeki dogrudan etkisini gozler 6niine sermistir.

Yukarida 6zetlenen literatiir caligmalari, h-BN’nin yiizey modifikasyonu yoluyla
dispersiyon kabiliyeti ve tribolojik performansinin artirilabilecegini ortaya koymaktadir.
Ancak mevcut ¢aligsmalarin bircogu ya yalnizca tribolojik testlere odaklanmis ya da yiizey
modifikasyonunu sinirl kimyasal yontemlerle ele almistir. Bu tez calismasinda ise Boliim
2.5’te detaylandirildigi gibi h-BN yiizeylerinin kontrollii serbest radikal polimerizasyonu
(CFRP) ile polimerik olarak fonksiyonlandirilmasi hedeflenmektedir. Bu yaklagim,

yiizey Ozelliklerinin molekiiler diizeyde Ozellestirilmesine ve uzun siireli dispersiyon
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kararliligina olanak tanimaktadir. Tez ¢alismasi, 6zellikle yaglayici ortamda dispersiyon
davraniginin yapisal ve kimyasal parametrelerle nasil iligkilendirilebilecegini anlamay1
amaclamakta; boylece fonksiyonel h-BN katkilarmin daha 6ngoériilebilir ve optimize

edilebilir sekilde tasarlanmasina katki sunmaktadir.
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2.5. Problemin Tanimi ve Tezin Amaci

Hekzagonal bor nitriir (h-BN), katmanli yapisi, yiiksek 1s1l kararlilii ve kimyasal
inertligi nedeniyle yaglayici katki maddesi olarak bliyiik potansiyele sahip iki boyutlu
(2D) bir malzemedir. Ancak bu potansiyele ragmen, h-BN'nin pratik uygulamalardaki
kullanimi, 6zellikle apolar yag ortamlarinda diisiik dispersiyon kararlilig1 ve sinirh yiizey
etkilesimi nedeniyle kisithidir. h-BN partikiilleri, yag ortaminda zamanla ¢okelme egilimi
gosterir ve bu durum yaglayicinin performansini diistiriirken, homojen dagilim gerektiren
sistemlerde arizalara neden olabilmektedir.

Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in h-BN yiizeyinin kimyasal olarak islevsellestirilmesi
ve uygun polimerik yapilarla modifiye edilmesi gereklidir. Ancak geleneksel
modifikasyon yontemleri, yeterli fonksiyonellik, kontrollii polimer zincir uzunlugu veya
homojen ylizey kaplama saglayamayabilir. Bu noktada, kontrollii serbest radikal
polimerizasyon (CFRP) teknikleri, 6zellikle RAFT (Tersinir Katilma—Ayrilma Zincir
Transferi)  polimerizasyonu, h-BN  gibi  yiizeylerin  molekiiler  diizeyde
islevsellestirilmesinde gii¢lii bir ara¢ olarak one ¢ikmaktadir.

Bu tezin temel amaci, RAFT (Reversible Addition—Fragmentation Chain Transfer)
polimerizasyon teknigi ile sentezlenen fonksiyonel homopolimerler kullanilarak
hekzagonal bor nitriir (h-BN) yiizeylerinin kovalent olarak modifiye edilmesi ve bu yiizey
modifikasyonunun, h-BN'in yaglayict ortamlar igerisindeki dispersiyon kararlilig
tizerindeki etkilerinin sistematik olarak arastirilmasidir. Literatiirde 2D malzemelerin
yaglayici katki maddesi olarak kullanimi giderek artmakla birlikte, bu tiir malzemelerin
dispersibilite problemleri hald temel bir sinirlayict unsur olarak o6ne c¢ikmaktadir.
Ozellikle apolar yaglarda diisiik yiizey enerjisi farki nedeniyle ortaya ¢ikan ¢okelme
egilimi, h-BN gibi katkilarin pratik uygulamalarda etkinligini azaltmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda:

o Fonksiyonel gruplarla sonlandirilmis metakrilat tiirevlerinin sentetik olarak
hazirlanmas1 ve RAFT polimerizasyonu yoluyla monomer diizeyinde kontrol
saglanarak homopolimerlerin elde edilmesi,

e Bu homopolimerlerin uglarinda yer alan karboksil gruplar1 {izerinden,
hidroksillenmis h-BN yiizeylerine esterlesme reaksiyonlariyla kovalent

baglanmasi,
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e Yiizey modifikasyonunun h-BN'in morfolojisi, kimyasal bilesimi ve termal
Ozellikleri tizerindeki etkilerinin FTIR, NMR, TGA, UV-vis ve GPC gibi
gelismis karakterizasyon teknikleri ile belirlenmesi,

e Fonksiyonel polimer kapli h-BN nanoyapilarinin yaglayici ortamda (6rnegin
castor yag gibi viskoz baz yaglarda) dispersiyon kararliliginin zamana bagl
olarak UV-vis absorbans ol¢limleriyle degerlendirilmesi,

amagclanmaktadir.

Bu yaklagim sayesinde, hem h-BN gibi fonksiyonel 2D malzemelerin yiizey kimyasina
yonelik yeni bir modifikasyon stratejisi gelistirilecek hem de bu ylizey miihendisligi
yonteminin, tribolojik katki sistemlerinde kullanim potansiyeli ortaya konacaktir. Ayrica,
kontrollii polimerizasyon tekniklerinin yiizey modifikasyonundaki avantajlarinin ortaya
konulmasi ile birlikte, dispersiyon stabilitesini iyilestirme konusunda molekiiler tasarim
diizeyinde céziimler sunulmasi hedeflenmektedir.

Sonug olarak bu tez, hem polimer kimyast hem de ylizey miihendisligi disiplinlerinin
kesisiminde yer alarak, yiiksek sicaklik ve zorlu kosullarda ¢ahsabilecek, dispersiyon
kararhhg: yiiksek nanomalzeme Kkatkilarmmin gelistirilmesine katki saglamayi
amaglamaktadir. Elde edilen bulgularin, hem bilimsel literatiire katki saglamas1 hem de
endustriyel yaglayict formiilasyonlarinin iyilestirilmesine yonelik potansiyel sunmasi

beklenmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan kimyasallar

h-BN nanopargacigi (%99,85 saflik, NG04C0O0302) Nanografi firmasindan temin
edilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH, >%98), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA, %99,0),
pentanoik asit (%99,0), laurik asit (%99,0), palmitik asit (%98,0), 4-dimetilaminopiridin
(DMAP,  %99,0), dosikloheksilkarbodiimid  (DCC,  %99,0),  4-siyano-4-
((dodesilsiilfaniltiyokarbonsiilfonil)siilfanil)pentanoik asit (CDP, %97,0),
azobisizobiitironitril (AIBN, %98,0), tetrahidrofuran (THF, %99,0), aseton (%99,5),
diklorometan (DCM, %99,9), etil asetat (%99,5) ve susuz sodyum siilfat (NaSOa4, %99,0)
Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir. Doymus sodyum bikarbonat ¢ozeltisi (NaHCOs,
%99,7) Emirkimya tarafindan tedarik edilmistir. Yikama ve ayirma islemleri icin
deiyonize ve distile su ile tuzlu su cozeltileri kullanilmigtir. Tiim kimyasallar ilave

saflastirma yapilmadan kullanilmistir.

3.2. Kullanilan cihazlar

Raman Spektroskopisi: Raman titresim spektrumlari, 532 nm uyarma lazerine
sahip Renishaw inVia konfokal Raman mikroskobu ile elde edilmistir. Lazer giicli 6rnek
tizerinde 2,5 mW olarak ayarlanmais, boylece 1s1l bozunma engellenmistir. Yaklagik 1 um
uzaysal ¢Ozlniirliik saglayan 100x objektif mercek kullanilmistir. Termoelektrik
sogutmali CCD dedektor ve 1200 ¢izgi/mm’lik kirinim 1zgarasiyla spektral ¢oziintirliik
~1-2 cm™ olarak saglanmistir. Olgiimler ortam kosullarinda geriye sacilma
geometrisinde yapilmis, her spektrum 10 saniyelik siireyle ve 2 tarama ortalamasi
alinarak elde edilmistir.

X-Isin1 Difraksiyonu (XRD): XRD desenleri, Cu Ka radyasyon kaynagi (A =
1.5406 A) ile donatilmis PANalytical EMPYREAN difraktometre kullanilarak elde
edilmistir. Cihaz 45 kV ve 40 mA'de calistirilmistir. Olgiimler 0-20 geometrisinde, 20
araligi 3-90° olacak sekilde, 0.01° adim biyiikligi ve 0.5°/dak tarama hiziyla
yapilmigtir. Faz tanimlamalar1 ICDD PDF-4+ veri tabani ile karsilastirilarak yapilmastir.

Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR): FTIR spektrumlari, elmas
ATR aksesuari ve DTGS dedektorle donatilmis Thermo Scientific Nicolet iS20
spektrometresi ile kaydedilmistir. Spektrumlar 4000400 cm™ araliginda, 4 cm™
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¢oziiniirliikle ve 6rnek basma 32 tarama ortalamasi ile elde edilmistir. Olgiimler oda
sicakliginda, ek bir 6rnek hazirlig1 yapilmaksizin gergeklestirilmistir.

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC): Molekiiler agirhik dagilimlan,
diferansiyel kirilma indeksi (RI) dedektorii ve ii¢ ViscoGEL SEC kolon (G2000H HR,
G3000H HR, G4000H HR) igeren Viscotek GPCmax Auto Sampler sistemi ile
belirlenmistir. Tastyici faz olarak THF kullanilmis, akis hiz1 1,0 mL/dk, sicaklik ise 30 °C
olarak ayarlanmistir. Kalibrasyon; 2.500 Da, 5.870 Da, 13.100 Da, 29.100 Da, 63.700
Da, 102.000 Da, 164.000 Da ve 395.000 Da molekiiler agirliklara sahip polistiren
standartlar1 kullanilarak yapilmistir. Polimer 6rnekleri THF i¢inde ¢oziiliip 0,2 um PTFE
membran filtreden sliziilmiis ve otomatik olarak sisteme enjekte edilmistir. Veriler
Viscotek Omni SEC Omni 01 yazilimi ile islenmistir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi: '"H NMR spektrumlari, CDCl:
¢Oziiciisii ve i¢ standart olarak TMS kullanilarak, Bruker Avance III 400 MHz NMR
spektrometresi ile kaydedilmistir. Olgiimler oda sicakliginda yapilmistir. Kimyasal
kaymalar () ppm cinsinden, baglanma sabitleri (J) Hz cinsinden raporlanmistir. Verilerin
edinimi ve islenmesi Bruker TopSpin yazilimi ile gergeklestirilmistir.

UV-Vis-NIR Spektroskopisi: UV-Vis—NIR absorbsiyon spektrumlari, UV-Vis
bolgesi igin PMT dedektdr ve NIR bolgesi i¢in InGaAs ile PbS dedektdrleri igeren
Shimadzu UV-3600 Plus spektrofotometre ile alimmistir. Olgiimler 200-800 nm dalga
boyu araliginda, hizli tarama modunda ve 1 nm spektral bant genisliginde yapilmistir.
Tiim 6rnekler 1 cm yol uzunluguna sahip kuvars kiivetler kullanilarak oda sicakliginda
Olgtilmiistiir.

Veri Isleme: Tiim spektroskopik, kromatografik ve difraksiyon verileri OriginPro

2019b yazilimi ile islenmis, analiz edilmis ve ¢izilmistir.

3.3. h-BN’nin yiizey modifikasyonu

h-BN bor nitriir pargaciklari, yiizeylerine hidroksil gruplari kazandirmak ve
boylece reaktivitesini artirmak amaciyla 5 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢dzeltisi icinde
130 °C’de 18 saat boyunca karistirilmistir. Bu yiizey islemi, saf h-BN'nin dogas1 geregi
fonksiyonel grup sayisinin diisiik olmasi nedeniyle gereklidir; ¢linkii bu durum sonraki
kimyasal modifikasyonlar1 sinirlandirmaktadir.

Alkali islem sonrasinda, parcaciklar nétr pH elde edilene kadar deiyonize su ile

iyice yikanmig, ardindan filtrelenerek toplanmis ve 40°C’de vakum etiiviinde
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kurutulmustur. Yiizey modifikasyonu prosediiriiniin genel sematik gosterimi Sekil 20°de

verilmisgtir.

OH OH
OH
NaOH HO
18h HO OH
oN OH OH
B

Sekil 3.1. h-BN bor nitriir nanosheet’lerinin hidroksilasyonu.

Saf h-BN, yiizeye hidroksil (—-OH) fonksiyonel gruplarini kazandirmak igin 18
saat boyunca sulu NaOH ¢ozeltisiyle islenmistir. Elde edilen hidroksillenmis h-BN (h-
BN-OH), sonraki kovalent grafting reaksiyonlari i¢in reaktif bolgeler saglar.

3.4. Yag Asidi Tabanh Metakrilat Monomerlerinin (FAMA) Sentezi

Pentanoik asit metakrilat (PEMA), laurik asit metakrilat (LAMA) ve palmitik asit
metakrilat (PAMA) dahil olmak iizere yag asidi tlirevli metakrilat monomerleri
esterlesme reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir. Temsili bir prosediirde, pentanoik asit (19
mmol, 1.94 g) ve 4-dimetilaminopiridin (DMAP, 3.8 mmol, 0.46 g), manyetik karistiricili
250 mL’lik ¢ift boyunlu yuvarlak tabanli bir balonda, 50 mL susuz diklorometan (DCM)
iginde ¢oziilmustiir.

Ayr bir kapta, disiklohekzilkarbodiimit (DCC, 41.8 mmol, 8.62 g) az miktarda
DCM iginde ¢6ziilmiis, ardindan 2-hidroksietil metakrilat (HEMA, 38 mmol, 4.95 g)
ilave edilmistir. Bu ¢ozeltisi, buz-su banyosunda sicaklik kontrolii saglanarak 30 dakika
boyunca damla damla ilk karisima eklenmistir. Ekleme tamamlandiktan sonra sogutma
banyosu kaldirilmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda gece boyunca karigtirilmistir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim filtre edilerek disiklohekziliire (DCU)
uzaklastirilmistir. Filtrat sirasiyla distile su (80 mL), doymus sodyum bikarbonat ¢ozeltisi
(4 x 120 mL) ve tuzlu su (2 x 100 mL) ile yikanmistir. Organik faz susuz sodyum siilfatla
kurutulmus ve rotary evaporator ile vakum altinda deristirilmistir. Ham {iriin 40 °C’de

vakum altinda 24 saat daha kurutulmustur. Nihai verim %75 (14.25 mmol, 3.05 g) olarak
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elde edilmistir. Ayn1 prosediir, karsilik gelen yag asitleri kullanilarak LAMA ve PAMA

sentezleri i¢in de uygulanmistir. Genel sentez rotas1 Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

a
) CDP, AIBN _ HOOC - STS\CQH%
_——
O  THF, 70°C NC o S
0 0

¢ ¢

OH OH
HEMA PHEMA

o DCM, rt, ON o THF, 70°C NC o S

2 2 .
OH 0 2
n =2 Pentanoic Acid o O

n=9 Lauric Acid
n = 13 Palmitic Acid

b
) HO DCC,DMAP CDP, AIBN HOOC S rSvc..n
o + ;O . o ———— m Y 12M25
n

X
A

HEMA FA FAMA PFAMA

Sekil 3.2. RAFT polimerizasyonu ile karboksil uca sahip polimerlerin sentez rotasi.
(a) CDP zincir transfer ajani kullanilarak HEMA'nin dogrudan RAFT polimerizasyonu sonucunda
karboksil uca sahip PHEMA elde edilir.
(b) HEMA’nin pentanoik (n = 2), laurik (n = 9) veya palmitik asit (n = 13) ile esterlesmesiyle yag asidi
tabanli metakrilat monomerlerinin (FAMA) sentezi gerceklestirilir. Ardindan RAFT polimerizasyonu ile

karboksil u¢clu PFAMA tipi polimerler elde edilir.

3.5. PHEMA/PFAMA 'nin RAFT Polimerizasyonu ile Sentezi.

Temsili bir uygulamada, pentanoik asit metakrilatin (PEMA) RAFT
polimerizasyonu su sekilde gergeklestirilmistir:
Bir 25 mL’lik yuvarlak tabanli balon igerisine PEMA (15 mmol, 3.395 g), 4-siyano-4-
((dodesilstilfaniltiyokarbonsiilfonil)siilfanil)pentanoik asit (CDP, 1 mmol, 270.4 mg),
azobisizobiitironitril (AIBN, 0.2 mmol, 32.84 mg) ve 10 mL tetrahidrofuran (THF)
eklenmistir. Karigim ii¢ kez dondurma—vakum-—erime (freeze—pump-thaw) dongiisiinden
gecirilerek gazdan armdirilmis ve ardindan inert atmosfer saglamak amaciyla nitrojen
gaz1 ile doldurulmustur.

Balon, 6nceden 1sitilmis 70 °C'lik yag banyosuna yerlestirilmis ve reaksiyon gece
boyunca karistirilarak siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim buz-su
banyosunda sogutulmus ve elde edilen ham polimer, asetonda ¢oziiliip 1:1 (v/v) hekzan

ve etil asetat karisimi i¢ine en az ii¢ kez ¢okeltme islemi ile saflagtirilmistir. Nihai iirtin,
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40°C’de vakum altinda kurutulmus ve sarimsi, yapiskan bir polimer olarak elde
edilmistir.

Laurik asit metakrilat (LAMA), palmitik asit metakrilat (PAMA) ve 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) gibi diger metakrilat monomerleri de benzer kosullar altinda

polimerize edilmistir. Sekil 3.2°de polimerizasyon yontemi gosterilmistir

3.6. Fonksiyonellestirilmis h-BN’ye Polimer Graftlama (Esterlesme Yoluyla)

RAFT polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin hidroksillenmis h-BN yiizeyine
kovalent baglanmas1 esterlesme reaksiyonu ile gergeklestirilmistir. RAFT
polimerizasyonunda zincir transfer ajani olarak 4-siyano-4-
((dodesilsiilfaniltiyokarbonsiilfonil)siilfanil)pentanoik asit (CDP) kullanildigindan, elde
edilen polimerler terminal karboksilik asit (-COOH) gruplarina sahiptir. Bu -COOH
gruplari, alkali islemle h-BN yiizeyine kazandirilan hidroksil gruplariyla kolayca
reaksiyona girerek kovalent ester baglar1 olusturur.

Bu baglama reaksiyonu, yag asidi tabanli metakrilat monomerlerinin sentezinde
kullanilan esterlesme kosullart altinda gergeklestirilmistir (bkz. Boliim 2.4). Kisaca,
hidroksillenmis h-BN parcaciklari, polimer ve katalitik miktarda DMAP igeren susuz
DCM iginde disperse edilmistir. Karboksil gruplarini aktive etmek i¢in DCC ilave
edilmistir. Reaksiyon karisimi, inert atmosferde 24 saat boyunca oda sicakliginda
karigtirilmagstir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra iiriin filtrelenmis, reaktif kalintilarinin uzaklagtirilmasi
icin DCM ve etanol ile iyice yikanmis ve ardindan 40°C’de vakum etiiviinde

kurutulmustur. Genel grafting stratejisi Sekil 3.3’de sematik olarak sunulmustur.
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Sekil 3.4 RAFT tiirevi homopolimerlerin (PHEMA, PPEMA, PLAMA, PPAMA) esterlesme yoluyla

hidroksillenmis h-BN nanosheet’lerine kovalent grafting igleminin sematik gdsterimi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. H-NMR ile PEMA Monomerinin Karakterizasyonu

Pentanoik asidin 2-hidroksietil metakrilat ile esterlesmesi yoluyla sentezlenen
PEMA monomerinin kimyasal yapisi, Sekil 4.1°de gosterildigi iizere 1H-NMR
spektroskopisi (400 MHz, CDCls) ile dogrulanmistir. Spektrumda, terminal metakrilat
grubunun varligini dogrulayan, her biri 1H’a karsilik gelen ¢ 6.10 ve 5.60 ppm’de iki
karakteristik vinil proton sinyali (a, b) gdzlemlenmistir.  2.35 ppm’deki singlet sinyali
(c, 3H), karbonile bitisik metil grubuna karsilik gelmektedir. Ester metilen protonlari (d,
e), toplamda 4H olacak sekilde 6 4.45-4.30 ppm araliginda yer almistir. Alifatik
pentanoat yan zincirine ait sinyaller ise sirastyla 6 2.05 (f, 2H), 1.55 (g, 2H), 1.25 (h, 2H)
ve 0.90 ppm (i, 3H) degerlerinde gozlemlenmistir. Kimyasal kaymalar ve integral
degerleri Onerilen yapryla tamamen uyumludur ve PEMA’nin basarili bir sekilde

sentezlendigini ve yiiksek saflikta oldugunu dogrulamaktadir.

— CDCl3

7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm

Sekil 4.1. PEMA monomerinin 'H-NMR spektrumu (400 MHz). Vinil protonlar1 (a, b) 8 6.10 ve
5.60 ppm’de (her biri 1H) goriiliir; karbonile komsu metil grubu (c) & 2.35 ppm’de (3H) yer alir. Ester
metilen sinyalleri (d, e) & 4.45—4.30 ppm’de 4H entegrasyon gosterir. Alifatik zincire ait protonlar (f—i) 6
2.05-0.90 ppm arasinda izlenmis ve yapi ile uyumludur.
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4.1.1. 'H-NMR ile LAMA monomerinin karakterizasyonu

Laurik asidin 2-hidroksietil metakrilat ile esterlesmesiyle elde edilen LAMA
monomerinin yapisi, 'H-NMR spektroskopisi (400 MHz, CDCls) ile belirlenmistir (Sekil
4.2). Terminal metakrilat grubuna ait vinil protonlar 6 6.10 ve 5.60 ppm’de (a, b) 1H
olarak goriilmistiir. Karbonile komsu metil grubu 6 2.05 ppm’de (¢, 3H) tekli sinyal
vermistir.

Ester metilen protonlar (d, e) 6 4.45—4.30 ppm arasinda toplam 4H entegrasyonu
ile gozlenmistir. Ester karbonil grubuna komsu a-metilen protonlart 6 2.35 ppm’de (f,
2H) tanimlanmistir. Uzun alifatik zincire ait diger protonlar 6 1.55 (g, 2H), 1.25 (h, 16H)
ve 0.90 ppm (i, 3H) bolgelerinde yer almaktadir. Elde edilen entegrasyon degerleri teorik
yapt ile uyusmakta ve LAMA ’nin basarili sekilde sentezlendigini gdstermektedir.
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7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm

Sekil 4.2. LAMA monomerinin 'H-NMR spektrumu (400 MHz). Vinil protonlari (a, b) 6 6.10 ve
5.60 ppm’de; ester ile iligkili metilen protonlar1 (d, e, f) 6 4.45-2.35 ppm araliginda; karbonil yanindaki
metil grubu (c) & 2.05 ppm’de ve uzun alifatik zincire ait protonlar (g—i) 6 1.55-0.90 ppm araliginda

izlenmistir. Tlim sinyaller 6nerilen yapiyla uyumludur.

4.1.1.1. 'TH-NMR ile PAMA Monomerinin Karakterizasyonu

Palmitik asidin 2-hidroksietil metakrilat ile esterlesmesiyle elde edilen PAMA
monomerinin kimyasal yapisi, 'H-NMR spektroskopisi (400 MHz, CDCls) ile analiz
edilmistir (Sekil 4.3). Metakrilat grubunun vinil protonlar1 & 6.10 ve 5.60 ppm’de (a, b)

1H olarak gdzlenmistir.
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Karbonile bitisik metil grubu 6 2.05 ppm’de (c, 3H), esterle baglantili metilen
protonlart (d, e) 6 4.45-4.30 ppm araliginda toplam 4H olarak gozlemlenmistir. Ester
karboniline yakin a-metilen grubu 6 2.35 ppm’de (f, 2H) bulunmustur. Uzun alifatik
zincire ait protonlar ise & 1.55 (g, 2H), 1.25 (h, 28H) ve 0.90 ppm (i, 3H) olarak tayin
edilmistir. 6 2.15 ppm civarinda kiigiik bir asetona ait sinyal de gézlenmistir. Bu sinyaller,

yiiksek saflikta PAMA sentezini dogrular niteliktedir.

CDCI3
~—
—

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 ppm

Sekil 4.3. PAMA monomerinin CDCls igindeki "H-NMR spektrumu (400 MHz). Vinil protonlari
(a, b) 8 6.10 ve 5.60 ppm’de (her biri 1H), ester metilen sinyalleri (d, e) 6 4.45—4.30 ppm’de (toplam 4H),
karbonil yanindaki metil grubu (c) ¢ 2.05 ppm’de (3H) ve uzun alifatik zincir protonlart (f—i) 6 2.35-0.90

ppm araliginda yer alir. 3 2.15 ppm’de kiigiik bir asetona ait sinyal de goriilmiistiir.

4.2. FTIR ve GPC ile Polimerlerin Karakterizasyonu

HEMA’nin PHEMAya dontistimii FTIR spektroskopisi ile dogrulanmistir (Sekil
4.4). Karakteristik vinil C=C gerilme bandinin (~1635 cm™) tamamen ortadan kalkmasi
basarili polimerizasyonun dogrudan kanitidir.

Ester C=0 gerilme band1 ~1720 cm "’de polimer spektrumunda korunmus ancak
kimyasal ¢evrenin degisimine bagli olarak hafifce genislemistir. PHEMA spektrumunda
belirgin bir sekilde artan 3400 cm™ civarindaki genis O—H gerilme bandi, HEMA
polimerizasyonuyla artan hidroksil gruplarmma atfedilir. Ayrica 2950-2850 cm™
araligindaki alifatik C—H gerilme titresimleri ve 1450—1380 cm™ civarindaki CH2/CHs
biikiilme modlar1 her iki spektrumda da gozlenmistir.

1317-1297 cm™ aralifindaki bantlar CHs simetrik biikiilmeleri ve CH:
dalgalanmalari ile iliskilidir. 1156 cm "’ deki asimetrik C—O—C gerilme band1 ve 1080

cm ' civarindaki C-O gerilmesi ester baglar1 ve hidroksil fonksiyonlarini dogrular. RAFT
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uc gruplart1 FTIR ile net sekilde tespit edilememis olsa da, spektroskopik ve

kromatografik  veriler = polimerlerin iyl tanimlanmis yapilarla  olustugunu

desteklemektedir.
PPEMA, PLAMA ve PPAMA polimerleri ile ilgili FTIR verileri, HEMA-
PHEMA cifti ile biiylik 6l¢iide benzer oldugu i¢in ana metne dahil edilmemistir.

Transmitance (%)

— HEMA
—— PHEMA

0

T T T T T T T T T T T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™')

Sekil 4.4. HEMA ve PHEMA ’nin FTIR spektrumlari. C=C bandinin (~1635 cm™) kaybolmast
polimerizasyonun gergeklestigini dogrular. O-H (~3400 cm™) ve C—O-C (~1000-1200 ¢cm™) bantlarinin

genislemesi, hidroksil agisindan zengin polimer olusumunu ve RAFT tan tiireyen gruplarin katkilarini

yansitir.

GPC Analizi.

GPC analizine gore tiim polimerler dar ve simetrik eliisyon egrileri sergilemis, dagilim
indeksleri (PDI) 1.17—-1.23 arasinda belirlenmistir. Sayica ortalama molekiiler agirliklar
(Mn) 40004700 Da araliginda olup, yan zincir uzunluguna gore hafif degisiklik
gostermistir. Bu sonuglar, diisik dagilim oranlarmma sahip, kontrolli RAFT

polimerizasyonu ile elde edilen homojen polimerleri dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5. Sentezlenen polimerlerin GPC kromatogramlari. Retansiyon siiresi molekiiler agirlik
arttikca azalir. Egriler: PHEMA (siyah), PPEMA (kirmizi), PLAMA (mavi), PPAMA (yesil). Tiim

polimerler dar ve simetrik dagilimlar sergileyerek kontrollii RAFT polimerizasyonunu dogrular.

Cizelge 4.1. Sentezlenen polimerlere ait GPC sonuclari: Sayisal ortalama molekiiler agirlik (Mn),
agirlikca ortalama molekiiler agirlik (Mw) ve dagilim indeksi (PDI). Olgiimler, 30 °C’de, tastyic1 faz olarak
THF kullanilarak ve polistiren standartlariyla kalibre edilerek yapilmstir.

Mn (Da) Mw(Da) PDI

(Mw/Mn)
PHEMA 4000 4700 1.17
PPEMA 4600 5600 1.23
PLAMA 4400 5200 1.19
PPAMA 4700 5600 1.18

4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopi Analizi — Nanoyapilar.

Saf h-BN, hidroksillenmis h-BN (hBN-OH) ve polimer graft edilmis h-BN
nanoyapilarinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.6’ da sunulmustur.

Hidroksillenmis h-BN’nin spektrumunda (hBN-OH), 3200-3600 cm™* araliginda
genis bir O—H gerilme bandi gozlenmis ve bu da baz islemiyle yilizeye hidroksil
gruplarinin basaril bir sekilde eklendigini gdstermistir. Hem saf hem de hidroksillenmis
h-BN orneklerinde, yaklasik 1360 cm™ ve 810 cm ’de karakteristik B—N gerilme ve
biikiilme titresimleri izlenmistir. Bu, grafting sonrasinda bile h-BN’nin katmanlh

yapisiin korundugunu gostermektedir. Ayrica, hBN—OH spektrumundaki 1200-1000
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cm™' araligindaki bantlar B-O veya B—OH titresimlerine atfedilmis ve yiizeydeki
hidroksilasyonun dogrulugunu desteklemistir (Kumari S. ve ark., 2015).

HEMA ve FAMA (PEMA, LAMA, PAMA) bazli polimerlerin graft edilmesinden
sonra (hBN-PHEMA, hBN-PPEMA, hBN-PLAMA, hBN-PPAMA), FTIR
spektrumlarinda yeni absorpsiyon bantlar1 ortaya ¢ikmustir. Ozellikle 1720-1735 cm™
civarindaki giliclii C=0O gerilme titresimleri ester karbonil gruplarini gostermektedir.
Ayrica 2850-2950 cm™ araligindaki C—H gerilme bantlar1, graft edilen polimerlerin
alifatik yan zincirlerinin varligin1 dogrulamaktadir (Joy J. 2020; Kumari S. ve ark. 2016)

Ozellikle PLAMA ve PPAMA ile modifiye edilen drneklerde, 1300-1000 cm™
araligindaki parmak izi bolgesinin belirgin sekilde yogunlastigi ve karmasiklastigi
goriilmiistiir. Bu durum, uzun ve hidrofobik alkil zincirlerinin basarili sekilde graft
edildigini gostermektedir.

Ayrica bu iki 6rnekte, B-N’ye ait karakteristik 1360 cm™ ve 810 cm™ bantlarinin
zayifladig1 veya neredeyse kayboldugu goézlemlenmistir. Bu, uzun zincirli polimerlerin
yiizeyi kaplayarak altta kalan h-BN titresimlerini maskelemesinden kaynaklanmaktadir.
Sonug olarak FTIR verileri, esterlesme reaksiyonunun etkin bir sekilde gerceklestigini ve

polimerlerin h-BN yiizeyine basarili sekilde kovalent baglandigini géstermektedir.
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Sekil 4.6. Saf h-BN, hidroksillenmis h-BN (hBN—-OH) ve polimer graft edilmis h-BN 6rneklerinin
FTIR spektrumlari (hBN-HEMA, hBN-PEMA, hBN-LAMA, hBN-PAMA). O-H, C=0 ve C-H
bantlarinin ortaya ¢ikisi, yiizey hidroksilasyonunu ve esterlesme ile yapilan basarili polimer graftlamasini

dogrular.

4.4. Raman Spektroskopisi Analizi.

Saf h-BN, hidroksillenmis h-BN (hBN-OH) ve polimer graft edilmis h-BN
nanoyapilarin Raman spektrumlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Saf h-BN, yaklasik 1365
cm ’de keskin ve yogun bir Raman tepe noktasi gostermektedir; bu tepe noktasi, h-BN
kafesinin diizlemsel Ezg titresim moduna karsilik gelir (Cai Q. ve ark. 2017; Tang H. ve
ark. 2024) Bu mod, bor ve azot atomlarinin tabaka diizleminde zit yonlii kolektif
hareketinden kaynaklanir ve kristallik, kusurlar ve yilizey kaplamas1 gibi degisikliklere
oldukca duyarlidir.
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E>g tepesi tim modifiye edilmis Orneklerde de gozlemlenmis ve bu, hem
hidroksilasyon hem de polimer grafting islemlerinin h-BN’nin katmanli yapisini
bozmadigimi kanitlamistir. Tepe pozisyonlarinda belirgin bir kayma veya genisleme
olmamasi, kristal yapimin korundugunu géstermektedir.

Hidroksillenmis 6rnekte (hBN—OH), Ezg tepe noktasinin konumu ve yogunlugu
biiyiik ol¢lide korunmus, ancak baz ¢izgisi hafifce yiikselmistir; bu da yiizeyde lokal
bozulma veya —OH gruplarina isaret eder.

Polimer graft edilmis 6rneklerde (hBN-PHEMA, hBN-PPEMA, hBN-PLAMA,
hBN-PPAMA), E.g bandi kismen zayiflamistir. Bu durum graft edilen organik
katmanlarin h-BN yapisini fiziksel olarak kaplayarak Raman sinyalini engellemesinden
kaynaklanir.

Ayrica graft edilmis tiim Orneklerde 2800-3000 cm™' araliginda yeni, genis
bantlar ortaya ¢ikmistir. Bu bantlar, graft edilen polimerlerin alkil zincirlerine ait simetrik
ve asimetrik C—H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu bantlarin siddeti
PHEMA <PPEMA <PLAMA = PPAMA sirasina gore artmaktadir; bu da yan zincirlerin
uzunluguna ve hidrofobiklige paralel bir trend gostermektedir (Wiley 2025)

Spektrumlar, ~1 pm uzaysal ¢oziiniirlikle 532 nm lazerli konfokal Raman
mikroskobu kullanilarak arka sagilma geometrisinde elde edilmistir. Ezg modunun
polarizasyon bagimliligt g6z oOniinde bulunduruldugunda, tim O&rneklerde tepe
pozisyonlariin sabit kalmasi, yiizey modifikasyonlarmin kristal kafes oryantasyonunu

bozmadigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.7. Saf h-BN, hidroksillenmis h-BN (hBN—-OH) ve polimer graft edilmis h-BN 6rneklerinin
Raman spektrumlart (hBN-PHEMA, hBN-PPEMA, hBN-PLAMA, hBN-PPAMA). Yaklagik 1365
cm ’deki karakteristik Eag titresim modu, yiizey modifikasyonu sonrasinda h-BN yapisinin korundugunu
gostermektedir. 2800-3000 cm™ araligindaki genis bantlar graft edilen polimer zincirlerinin C—H gerilme

titresimlerine karsilik gelir.



4.5. X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) Analizi.
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Sekil 4.8. Saf h-BN, hidroksillenmis h-BN (hnBN—OH) ve polimer graft edilmis h-BN 6rneklerinin

XRD desenleri. ~26.7°’deki karakteristik (002) yansimasi ve diger tipik diizlemler (100), (004), (110)

korunmustur. Hafif pik kaymalari, yiizey modifikasyonuna bagli tabakalar aras1 mesafe artigina isaret eder.

Yeni piklerin olmamasi, graft edilen polimerlerin amorf yapisini dogrular.

Sekil 4.8°de, saf h-BN, hidroksillenmis h-BN (hBN-OH) ve polimer graft edilmis

h-BN 6rneklerinin XRD desenleri sunulmustur. h-BN’¢ ait karakteristik kirinim ¢izgileri,

ozellikle ~26.7°'deki (002) diizlemi, tiim orneklerde korunmustur. Bu durum, hem

hidroksilasyon hem de kovalent polimer grafting islemlerinin h-BN’nin kristal yapisini

onemli 6l¢iide bozmadigini géstermektedir (Boukheit A. ve ark. 2022).

Ozellikle (002), (100), (004) ve (110) yansimalarinin konumlarmi korumasi,

tabakalar arasi diizenin ve bazal diizlem bitiinligiiniin modifikasyon siireci boyunca

korundugunu ortaya koymaktadir (JCPDS No: 34-0421) (Kostoglou N. ve ark. 2015;
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Weng Q. ve ark. 2016). Bu da reaksiyonlarin tabaka aralarina degil, daha ¢ok yiizey ve
kenarlara yonelik gerceklestigini gostermektedir.

Graft edilmis orneklerde yeni bir kristal faza ait ek pikler gézlenmemistir. Bu
durum, graft edilen polimerlerin amorf dogasini ve kristal bir yap1 olusturmadigini
dogrulamaktadir.

Ayrica h-BN'ye ait tepe yogunluklarinda hafif bir azalma goézlenmistir. Bu
zayiflama, ylizeydeki amorf polimerlerin neden oldugu sagilmanin artmasina ve kristalin
fazin goreli katkisinin azalmasina baglanmaktadir. Ayrica, polimer miktarindaki artis,
toplam kristal igerigi seyreltmekte ve sinyal yogunlugunu diigiirmektedir.

(002) pikinin konumu tiim 6rneklerde biiyiik dl¢iide sabit kalmig, yalnizca ¢ok
kiigiik (~0.2°'den az) agisal kaymalar gozlenmistir. Bu durum, grafting isleminin
tabakalar aras1 mesafeyi ¢ok az artirdigin1 ve yapmin dnemli dl¢iide delaminasyona

ugramadigini gostermektedir.

4.6. Castor Yaginda h-BN Nanokompozitlerinin Dagilma Kararhhg:.

Sekil 4.9’da, saf h-BN ve polimerle fonksiyonellestirilmis h-BN
nanokompozitlerinin (h(BN-PHEMA, hBN-PPEMA, hBN-PLAMA ve hBN-PPAMA),
9%0.5 oraninda castor (hint) yag1 i¢inde 21 giin boyunca gdsterdigi uzun vadeli dagilim
kararliligimi UV—vis spektroskopisi ile izlemistir. Zamanla gerceklesen cokelme ve
agregasyon davranisi, bagil absorbsiyon degerleri (I/o) ile degerlendirilmistir; burada lo
baslangictaki, I ise zaman i¢indeki absorbsiyon degeridir. Absorbsiyondaki diisiis,
parcaciklarin ¢okelmesini ve kolloidal kararliligin azalmasini ifade eder.

Test edilen nanokompozitler arasinda hBN-PPEMA, 21 giin sonunda baslangi¢
absorbsiyonunun %90’ 1ndan fazlasin1 koruyarak en yiiksek stabiliteyi gostermis ve apolar
castor yagi ortami ile mikemmel uyumluluk sergilemistir. h(BN-PHEMA, saf h-BN’ye
gore daha 1yi performans gostermis olsa da, zamanla daha belirgin bir absorbsiyon diistisii
yasamustir. Ote yandan, h(BN-PLAMA ve hBN-PPAMA, ilk 10 giin iginde belirgin sinyal
kayb1 yasayarak hizli ¢okelme gostermistir.

Bu sonuglar, 6nceki calismalarda da belirtildigi gibi, alkil zincir graftlamasinin
ylizey uyumunu artirarak h-BN'nin yaglardaki dagilimii ve tribolojik performansini
gelistirdigini desteklemektedir (Kumari S. ve ark. 2015; Weng Q. ve ark. 2016; Boukheit
A. ve ark., 2022).

hBN-PPEMA’nin gosterdigi gelismis dagilim davranisi, sadece kisa yan zincir

uzunlugu ile degil, ayn1 zamanda artan yiizey uyumlulugu ile agiklanabilir. Benzer
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sekilde kisa zincirli olmasina ragmen, hBN-PHEMA’nin daha diisiik kararlilik
gostermesi, terminal hidroksil gruplarinin  hidrojen baglar1 olusturarak lokal
flokiilasyonlara neden olmasindan kaynaklanabilir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda da,
hidroksillenmis bor nitriir tiirevlerinin viskoz yag ortamlarinda dagilim kararliliginin
azaldig bildirilmistir (Sahu J. ve ark. 2018; Mi Y. ve ark. 2019).

Buna karsin, hBN-PLAMA ve hBN-PPAMA’nin diigiikk kararliligi, biyiik
olasilikla uzun ve esnek alkil zincirlerinin viskoz ortamda hidrofobik agregasyon ve
kopriileme etkilesimlerini kolaylastirmasindan kaynaklanmaktadir. Bu egilim, uzun
zincirli h-BN sistemlerinde daha 6nce de gozlenmistir (Kumari S. ve ark. 2015; Wang L.
ve ark. 2019).

Bu bulgular, polimer tasariminda gerekli olan hassas dengeyi gozler Oniine
sermektedir: Yiizey graftlama islemleri, sterik ve ylizeysel stabiliteyi artirabilir; ancak
asir1 zincir uzunlugu veya yogunlugu, pargacik kiitlesini artirarak veya ikincil
etkilesimleri tesvik ederek stabiliteyi azaltabilir. Bu nedenle, nanokompozitlerin dagilim
kararliligin1 optimize etmek, graft mimarisi, ylizey kimyasi ve kolloidal kuvvetlerin es
zamanli kontroliinii gerektirir (Gautam C. ve Chelliah S. 2021; Boukheit A. ve ark. 2022).

UV-vis analizinde gozlenen egilimler, gorsel ¢okelme gozlemleriyle (Sekil 4.9)
biiyiik oranda tutarlidir; ancak numune tiiplerinin yuvarlak yapisi nedeniyle farklar daha
az belirgin gériinmektedir. Bu tliplerin egimli geometrisi, kose tabanli ¢okelmeleri ve 151k
yolundaki kirilmalar1 en aza indirerek, erken c¢okelme asamalarini fotograflarda
maskeleyebilir. Buna karsin, rektangular kuvetlerde yapilan UV—vis 6l¢limleri, bulaniklik
ve konsantrasyon kaybi gibi ¢okelme gostergelerini daha hassas ve kantitatif olarak
degerlendirebilmektedir (Wang Y. ve ark. 2018).
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Sekil 4.9. Castor yag1 (%0.5 wt) iginde 21 giin boyunca UV-vis spektroskopisi ile izlenen saf h-
BN ve polimerle fonksiyonellestirilmis h-BN nanokompozitlerinin (1(BN-PHEMA, hBN-PPEMA, hBN—
PLAMA, hBN-PPAMA) bagil absorbsiyon (I/Io) degerleri.

Sekil 4.10. 21 giinliik ¢cokelme davraniginin fotografla izlenmesi. Her gorselde soldan saga: Castor
yagi, saf h-BN, PHEMA ile fonksiyonellestirilmis h-BN, PPEMA, PLAMA ve PPAMA. Polimerle
fonksiyonellestirilmis h-BN siispansiyonlari, saf h-BN’ye kiyasla daha iyi kolloidal kararlilik gdstermistir.
Test siiresi boyunca en kararli dagilim, hBN—PPEMA’da gbzlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu c¢alismada, hekzagonal bor nitriir (h-BN) nanoparcaciklarinin apolar yaglayici
ortamlar icerisindeki dispersiyon kararliligini artirmak amaciyla RAFT (Reversible
Addition—Fragmentation chain Transfer) polimerizasyonu temelli bir yiizey
fonksiyonlandirma stratejisi gelistirilmistir. Farkli zincir uzunluklara sahip yag asidi
tiirevli metakrilat monomerleri sentezlenmis, bu monomerler RAFT yoOntemiyle
homopolimerlere doniistiiriilmiis ve elde edilen karboksil uglu polimer zincirleri h-BN
yiizeyine DCC/DMAP katalizli esterlesme ile kovalent olarak graft edilmistir.

Yapisal karakterizasyon analizleri (FTIR, NMR, XRD, Raman ve GPC),
graftlama isleminin basarili oldugunu ve h-BN’nin kristal yapisinin korundugunu
gostermistir. Dispersiyon testleri sonucunda, 6zellikle kisa zincirli PPEMA ile modifiye
edilen h-BN'min %0.5 oraninda castor yagi i¢indeki siispansiyonlarda 21 giin boyunca
yiiksek kolloidal stabilite sagladigi belirlenmistir. Bu durum, graft edilen polimer
zincirlerinin, partikiiller arasindaki van der Waals etkilesimlerini baskilayarak yeniden
agregasyon egilimini azalttigini ortaya koymaktadir.

Sonu¢ olarak, RAFT polimerizasyonuna dayali bu yiizey modifikasyonu
yaklagimi, h-BN gibi 2D nanomalzemelerin yaglayici sistemlerde kullanimini miimkiin

kilacak sekilde dispersiyon kararliligin1 6nemli 6l¢iide artirmigtir.

5.2 Oneriler

Bu tez c¢alismasinda, Nano h-BN'nin RAFT Polimerizasyonu ile Yaglayici
Icerisindeki Stabilitesinin Gelistirilmesi konusu ele alinmistir. Calismada gelistirilen
yontem ve elde edilen bulgularin, yaglayici katki maddesi olarak kullanilabilecek yeni
nesil yiizey fonksiyonellestirilmis 2B nanomalzemelerin tasarimi i¢in ilham kaynagi
oldugu distliniilmektedir.

Bununla  birlikte, asagida  maddeler halinde verilen basliklarda
fonksiyonellestirilmis h-BN yapilarinin tribolojik performansi, yiiksek sicaklik dayanima,
oksidatif stabilitesi ve endiistriyel ortamlardaki davranisi tizerine daha detayli calismalara
ihtiya¢c duyulmaktadir. Ayrica, farkli polimer yapilari, baz yag tiirleri ve uygulama
kosullar1 altinda sistemin kapsamli olarak degerlendirilmesi, bu alandaki bilimsel ve

teknolojik gelismeleri hizlandiracaktir:
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. Bu ¢alismada kullanilan metakrilat bazli polimer zincirlerinin yani sira, farkl
fonksiyonel gruplar igeren monomerlerle benzer graftlama c¢aligmalar1 yapilmali
ve bu yapilarin tribolojik performanslar1 karsilastirilmalidir.
Fonksiyonellestirilmis h-BN yapilarinin stirtiinme katsayisi, asinma direnci ve
termal kararlilig1 gibi tribolojik 6zellikleri detayl: testlerle degerlendirilmelidir.
Modifiye h-BN katkilarinin farkli baz yaglarla (6rnegin PAO, ester bazli yaglar,
biyolojik kokenli yaglar) olan etkilesimleri incelenmeli ve dispersiyon
kararliliklar1 ortam bagimli olarak analiz edilmelidir.

Esterlesme veriminin artirilmasi ve graftlanan polimer zincirlerinin kontrollii
olarak diizenlenebilmesi i¢in alternatif baglama kimyalar1 veya aktivasyon
yontemleri arastirilmalidir.

Gelistirilen katki sistemlerinin laboratuvar dlgeginden pilot ve endiistriyel 6lgege
tasinabilirligi test edilmeli; uzun vadeli stabilite ve uygulama performansi gercek

sistem kosullarinda incelenmelidir.
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