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OZET

POLI (ETIiLEN GLiKOL) KOPRULERIYLE CAPRAZ BAGLANMIS
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SISME DAVRANISLARININ INCELENMESI
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Ticari poliepiklorohidrin (PECH) kimyasal olarak modifiye edildikten sonra
“Click Kimyas1” reaksiyonu ile ¢apraz baglanmasi saglandi. Bu amagla, oncelikle
PECH yapisindaki asili klor atomlarinin bir kisminin azid ile yer degistirilmesi ve ii¢
farkli oranda (%25, %50, %100) azidleme hedeflenerek, farkli capraz baglanma
potansiyeli tastyan modifiye PECH polimerleri (PECH25, PECH50 ve PECH100)
sentezlendi. Sentezlenen kismi azidlenmis PECH polimerlerinin azidlenip
azidlenmedigi FT-IR spektroskopisi ile ve hangi oranda azidlendiginin tespiti
elementel analiz yontemleriyle saglandi. Bir yandan da ¢apraz baglayici ajan (koprii)
olarak kullanilacak farkli uzunluklarda PEG oligomerlerinin (PEG-400 ve PEG-1450)
hidroksi olan ug¢-gruplar1 propargil gruplarina doniistirildi (PEG400-diP ve
PEG1450-diP). Propargilleme isleminin basarist FT-IR spektroskopisi ile anlasildi.

Ikinci asamada ise, 3 farkli oranda azidlenmis PECH’ler (PECH25, PECH50
ve PECH100) uglari propargillenmis 2 farkli uzunluktaki PEG’lerin (PEG400-diP ve
PEG1450-diP) ¢apraz baglayici ajan olarak kullanildigi “Click Kimyas1” reaksiyonu
tizerinden c¢apraz bagli 6 farkli iirine (PECH25-PEG400, PECHS50-PEG400,
PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450, PECH100-PEG1450)
dontistiiriildii. Capraz baglanmis polimer Orneklerinin FT-IR spektrumlarinda
propargil ve azid gruplarina ait piklerin gozlenmemesi veya siddetlerinin azalarak
gbzlenmesi, aksine triazol grubuna ait piklerin ortaya ¢ikmasi Click reaksiyonunun
basartyla gergeklestigini gostermektedir. Capraz bagli {irlinlerin termal analizleri
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile
gerceklestirilerek iiriinlerin camsi gecis sicaklig ve triinlerdeki ¢capraz baglayici ajan
orani hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Elde edilen 6 farkli ¢apraz baglanma derecesine sahip polimerin 4 farkl
polaritedeki ¢oziicide (THF, DMF, metanol ve aseton) 2 farkli sicaklikta (25°C ve
37°C) sisme oranlar1 zamanin fonksiyonu olarak tayin edildi. Tim c¢oziiciilerde
sicaklikla sisme yiizdesinin biitiin 6rneklerde artis gosterdigi saptandi. Benzer sekilde
tiim ¢oziiciilerde PEG1450 kopriileri ile ¢apraz baglanmig polimerlerin karsilik gelen
PEG400 kopriileri ile ¢apraz baglanmis polimerlere oranla sisme yiizdesi daha yiiksek
belirlenmistir.

PEG400 kopriileri ile ¢apraz baglanan polimerlerde ¢apraz baglanma orani
arttikca sisme yiizdesinin azaldig1 gézlenmistir. Ancak, PEG1450 koprtileri ile ¢apraz
baglananlarda ¢apraz baglanma orani arttikca sisme yiizdesinde diizenli bir degisim



gozlenmedi. Bu durum, yiiksek oranda capraz bagli polimerlerdeki PEG1450°nin
kiitlece daha baskin olmasi sonucu nihai polimerlerin karakterlerinin de§ismesine
yorulmustur.

Her iki sicaklikta da tiim Orneklerde en iyi sisme yiizdesi DMF igerisinde
gozlendi. Diger coziiciilerdeki sigsme yiizdelerinin sicakliga ve PEG oranina bagh
olarak diizensiz bir davranis sergilemesi nedeniyle karsilastirabilmesi miimkiin
olmamustir.

Anahtar Kelimeler: Click reaksiyonu, Capraz baglama, Poliepiklorohidrin,
Poli(etilen glikol), Sisme yiizdesi.
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INVESTIGATION OF SWELLING BEHAVIOR OF
POLYEPICHLOROHYDRIN CROSS-LINKED WITH POLYETHYLENE
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Commercial polyepichlorohydrin (PECH) was cross-linked by a “Click
Chemistry” reaction after being chemically modified. For this purpose, firstly, the
modified PECH polymers (PECH25, PECH50 and PECH100) with various cross-
linking potential were synthesized via substitution some of the pendant chlorine atoms
in the PECH chains for azide groups at three different rates (25%, 50%, 100%) of
azidation. The determination of whether the synthesized partially azidified PECH
polymers were azidified by FT-IR spectroscopy and to what extent they were azidified
was provided by elemental analysis methods. On the one hand, the hydroxy end-groups
of PEG macromonomers (PEG-400 and PEG-1450) of different lengths to be used as
a cross-linking agent (bridge) were converted into propargyl groups (PEG400-diP and
PEG1450-diP). Success of the propargylation process was understood by FT-IR
spectroscopy.

In the second step, 3 different azidified PECHs (PECH25, PECH50 and
PECH100) are cross-linked to 6 different products (PECH25-PEG400, PECH50-
PEG400, PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450 and PECH100-
PEG1450) through the "Click Chemistry" reaction in which 2 different lengths of PEGs
with propargylated ends (PEG400-diP and PEG1450-diP) are used as crosslinking
agents. The fact that the peaks belonging to the propargyl, and azide groups are not
observed in the FT-IR spectra of crosslinked polymer samples, or their intensity is
observed to decrease, on the contrary, the appearance of peaks belonging to the triazole
group indicates that the click reaction has occurred successfully. Thermal analyses of
cross-linked products were carried out by differential scanning calorimeter (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA) to obtain information about the glass transition
temperature of the products and the crosslinking agent ratio in the products.

The swelling rates of the 6 obtained polymers with different crosslinking
degrees in solvents of 4 different polarity (THF, DMF, methanol and acetone) at 2
different temperatures (25 and 37°C) were determined as a function of time. It was
found that the percentage of swelling in all solvents increased with increasing
temperature in all samples. Similarly, in all solvents, the swelling percentage of
polymers crosslinked with PEG1450 bridges was determined to be higher than
polymers crosslinked with the corresponding PEG400 bridges.
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It was observed that the percentage of swelling decreased as the crosslinking
rate increased in polymers crosslinked with PEG400 bridges. However, no regular
change in the percentage of swelling was observed as the crosslinking rate increased
in those crosslinked with PEG1450 bridges. This is attributed to the change in the
characters of the final polymers as a result of the bulk dominance of PEG1450 in highly
cross-linked polymers.

The best percentage of swelling was observed in DMF in all samples at both
temperatures. It was not possible to compare the swelling percentages in other solvents
due to the irregular behavior depending on the temperature and PEG ratio.

Keywords: Click reaction, Crosslinking, Polyepichlorohydrin, Poly(ethylene glycol),
Swelling percentage.
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1. GIRIS

Poliepiklorohidrin (PECH), yakit hortumlari, contalar ve hava kanallar1 gibi
¢ok sayida ticari malzemede kullanilan fonksiyonel alkil kloriire sahip bir polieterdir.
PECH ve kopolimerleri, diisiik sicaklik esnekliginin yani sira yag, 1s1, yakit ve ozon
direnci gibi benzersiz bir 6zellik kombinasyonuna sahiptir (Klingender, 2008). PECH,
ucuz ve fonksiyonel bir monomer olan epiklorohidrinin (ECH) halka agilmasi
polimerizasyonundan sentezlenir. PECH ve PECH tiirevi malzemeler, ucuz olmasi
nedeniyle elektrolit polimerler, (Hu, 2015; Ikeda, 2005) gaz ayirma, (Sanchez, 2002)
ve iyon degistirici membranlar (Han, 2016) gibi genis bir uygulama yelpazesi
icerisinde giderek daha da fazla kullanilmaktadirlar. Diisiik maliyetli, yiiksek

islevsellik ve kimyasal olarak kararlilik ve esnek yapiya sahiptirler.

Poli(etilen glikol) tiirevleri, farklt molekiiler agirliklara sahip dogrusal veya
dalli notr polieterlerdir, suda veya bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir ve miikemmel
biyolojik 6zelliklere sahiptir (Hutanu, 2014). Kimyasal yapist ¢cok basit bir molekiil
gibi goriinse de biyoteknoloji ve biyomedikal uygulamalarda biiyiik ilgi gérmiistiir.
Biyolojik maddelerle uyumlu, toksik olmayan, yiiksek konsantrasyonlarda hiicre
baglanmasini saglayabilen, metal katyonlar ile kompleks olusturabilen maddelerdir

(Sheftel, 2000).

Poli(etilen glikol) monometil eter kullanilarak yapilan polimerizasyonlardan
elde edilen iirlinlerin molekiiler agirlik dagilimlari, poli(etilen glikol) kullanilarak
yapilan polimerizasyonlardan elde edilenlerden daha genistir (Dust, 1990). Poli(etilen
glikol), sadece sudaki ¢ozliniirliigii degil, ayn1 zamanda toluen ve metilen kloriir gibi
bir¢ok organik c¢oziiclideki ¢oziiniirliigii ile de ilging 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle,
poli(etilen glikol) genellikle amfifilik 6zelliklere sahip olarak tanimlanir. Ayrica
hekzan benzeri alifatik hidrokarbonlarda, etil eter ve etilen glikol gibi yapisal olarak

benzer ¢oziiciilerde ¢oziinmez.

Amlfifilik as1 kopolimerleri benzersiz zincir yapilart ve cesitli fiziksel
ozellikleri nedeniyle giincel aragtirma konularindan biridir (Balci, 2010). PEG,
amfifilik kopolimerlerin iliretiminde hidrofilik bir blok olarak kullamilir. Ayrica,
elastomerik iplikler gibi poliliretanlarin esnekligini arttirmak i¢in siirfaktanlarin

sentezinde bir¢ok farmasdtik malzeme igin yardime1 madde olarak kullanilir. PEG asili
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kopolimerlerinden farkli yontemler kullanilarak yeni biyomalzemeler elde edildigi
bildirilmistir (Bogdanov, 1998).

Bu iki polimerik yapimin bir arada kullanilmasinin bir avantaj saglayacagi
ongoriilerek tistiin 6zelliklere sahip olabilecek ¢apraz baglanmis bir matris olusturmak
amaciyla tez calismasi planlanmistir. Daha 6nce PEG kopriileriyle PECH’in ¢apraz
baglanmasini sunan bir ¢aligsmasinin olmadig bilgisine dayanarak deneysel calismalar
sekillendirilmistir. Elde edilmesi planlanan ¢apraz bagli polimerik malzemenin farkli
polaritedeki ¢oziiclilerdeki sisme davraniginin uygulamada 6nem tasiyacagi ve sisme
davranigina sicakligin etkisinin de 6nemli olabilecegi gz 6nlinde bulundurularak tez

calismasinin kapsami olugturulmustur.

Bu kapsamda; PECH polimerinin farkli zincir uzunluguna sahip PEG’ler ile
(PEG400, PEG1450) farkli ¢apraz baglanma oranlarinda (%25, %50, %100) click
reaksiyonu yapabilmek i¢in dncelikle DMF igerisinde ¢oziilerek hazirlanan PECH
polimeri ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu stok ¢6zeltiden belli miktarlarda
alinarak hedeflenen oranlarda azidlenme saglanmasi i¢cin hesaplanan miktarlarda NaNs
(Sodyum Azid) eklenerek yerdegistirme reaksiyonu baslatilmigtir. Reaksiyon
sonucunda belirli oranda azidlenmenin gerceklestigi FT-IR ve elementel egrileri ile
goriildii. Sonrasinda farkli zincir uzunluguna sahip PEG polimerlerinin azidlenmis
PECH’ler ile capraz bagli yapilar olusturabilmesi i¢cin PEG400 ve PEGI1450
oligomerlerinin uglar1 propargillenmistir. Karakterizasyon FT-IR spektroskopisi ile

yapilmistir.

Ayri ayri olusturulan 3 farkli azidlenmis PECH 6rnegi (%25, %50, %100) ve
2 farkli propargillenmis PEG 6rnegi (PEG400dip, PEG1450dip) klik reaksiyonu
tizerinden toplamda 6 farkli PECH-PEG ¢apraz bagh polimeri (PECH25-PEG400,
PECHS50-PEG400, PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450,
PECH100-PEG1450) elde edildi. Elde edilen iiriinler FT-IR, DSC ve TGA sonuglar1

ile dogrulandi.

Sonraki asamada 6 farkli ¢apraz bagli polimerin 4 farkli ¢oziicii igerisinde
(DMF, THF, Metanol, Aseton) belirli saat araliklarinda (1, 2, 4, 8, 12, 24, 48)
bekletilerek sisme miktarlar1 hassas terazi ile tartilarak polimerlerin sisme yiizdeleri

hesaplandi.



2. GENEL BIGILER

2.1 Poliepiklorohidrin (PECH)

Poliepiklorohidrin, epiklorohidrinin polimerik bir tiirevi olarak iiretilir.
Polimer normal olarak epiklorohidrin'in katyonik halka agma polimerizasyonuyla bir
baslatic1 varliginda elde edilir. Polimer, {irliniin stereo-diizenliligine bagli olarak sivi,

kauguksu veya Kristalin yapida olabilir.

Sekil 2.1 ECH molekiil yapist

[ cl
n P Zn-Co (IIl) DMCG A
n - o
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Cl

ECH regio-regular poly{ECH) diol

b

Sekil 2.2 Epiklorohidrinden poliepiklorohidrin eldesi

Cizelge 2.1 Poliepiklorohidrinin Termo-Fiziksel Ozellikler: Deneysel/Literatiir
Verileri (Anonim, 2023)

Termo-Fiziksel Ozellikler: Deneysel / Literatiir verileri

Birim Deger Arahigi Tercihen
Molar Hacim mL mol* 68.0 — 69.7 68.9
Yogunluk gmL? 1.33-1.36 1.34
Coziiniirlik Parametresi ~ Mpa'?? 18.6 — 20.1 19.7
Camsi Gecis Sicakhgi K 251 — 256 253
Kirilma Indisi Yok




Cizelge 2.2 Poliepiklorohidrinin Termo-Fiziksel Ozellikler: Hesaplanan Veriler
(Anonim, 2023)

Termo-Fiziksel Ozellikler: Hesaplanan Veriler

Birim Deger Araligi ~ Tercihli

Tekrarlanan Birimin Molekiil Agirhg gr mol? 92.52

Van der Waals Hacmi VvW mL mol* 41.07

Molar Hacim Vm mL mol* 66.6 - 72.1 69.0
Yogunluk gmL? 1.28-1.39 1.34
Céziiniirliik Parametresi Mpa?? 18.6 - 20.1 19.7
Camsi Gegis Sicakhg K 251 - 256 253
Kirilma Indisi Yok 1.50 151

2.1.1 Poliepiklorohidrin Elde Etmeye Yonelik Sentetik Stratejiler
Epiklorohidrinin polimerizasyonu genellikle az miktarda su ve BFs, SnCla,
SbCls veya FeCls gibi Lewis asitleri kullanilarak katyonik oksiran monomerinin halka
acma polimerizasyonuyla hazirlanir. Reaksiyon baslatici olarak epiklorohidrin az
miktarda dialkol varliginda gerceklestirerek, hedeflenen molekiiler kiitleye sahip bir
dihidroksi sonlu polimer elde edilebilir (Sekil 2.3) (Inoue, 1984). (Penzeck, 1985)
Su/aliiminyum alkil, trialkil oksonyum tuzlari (Hammond,1971), trietil gibi diger
baglaticilar tetrafloroborat (BFs) ve Triflik asit (CF3SOsR) gibi siiperasitlerin
(Tadeusz, 1991), esterleri ve anhidritleri de epoksi bilesiklerinin polimerizasyonunu

baslatmak i¢in kullanilir.
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Cl
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Sekil 2.3 Epiklorohidrinin (1) az miktarda dialkol (2) varliginda polimerizasyonu
ile hidroksi u¢lu poliepiklorohidrinin (3) eldesi
(3)in yapist diizenli bir bas-kuyruk baglantisini gosterse de durum bu
olmayabilir. Pratikte 3'li yap1, bas-kuyruk, bas-bas ve kuyruk-kuyruk eslesmesinin

rastgele karigimindan olusur.

Epiklorohidrinin polimerizasyonu sirasinda elde edilen iiriin, baslatici tipine ve
yayillma mekanizmasina baglidir. Epiklorohidrinin polimerizasyon reaksiyonu igin iki
tip mekanik yol bulunmaktadir. Birincisi, aktif zincir ucu mekanizmasi olarak

etiketlenmis ve Sekil 2.4'de gosterilmektedir. Bu mekanizmada her zaman fazla



miktarda epiklorohidrin bulunur ve polimerin biiyiime noktasi, baslangic monomerinin
tamami kullanilmadan 6nce yok olmaz. Son olarak hidroksi sonlandirilmis bir polimer

iiretmek i¢in bir diol (2) eklenir.

C cl
[
]W:O[\HI'BF;{OH)] {I@/:o (\a : c1 C P
i— = H— HO d Ho
o’j/+ _— o
cr

i -1 times

Bt l

cl
C
HO o I H
o ™o - o 0
N T
Cr o+l
- Jo+l
3

Sekil 2.4 Aktif zincir sonu mekanizmasina gore epiklorohidrinin (1) katyonik halka
acma polimerizasyonu
Aktif edilmis zincir u¢ mekanizmasiyla iligkili bir dezavantaj, polimer
zincirinin, gosterildigi gibi siklik oligomerlerin (dioksanlar) olusumuna yol agan,
yalnizca monomerle degil, ayn1 zamanda polimer ana zincirinin hetero-atomlartyla da
reaksiyona giren olduk¢a reaktif u¢ gruplara sahip olmasidir. Sekil 2.5'te, bu,

istenenden daha kii¢iik molekiiler kiitleye sahip bir polimer ile sonuglanir.
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Sekil 2.5 Biiyiiyen poliepiklorohidrinden (3) dioksan tiirevlerinin (4) eliminasyonu

Mekanizma, reaksiyon sicakligindaki artisa bagli olarak hizlanir. Siklik
oligomer olusumunu azaltmak igin, reaksiyon baglamadan bir sonlandirma maddesi
yerine yardimci baslatici veya zincir transfer maddesi (Goethals, 1989) olarak su, alkol
veya diol gibi bir protik bilesik gereklidir. Sekil 2.6 'da gosterildigi gibi BFs gibi Lewis
asitleri ile etkilesime girer (Francis, 1998). Sekil 2.6 'da ki tepkimede gosterildigi gibi
oksonyum iyonu (aktiflestirilmis monomer) (2) ve monomerin (1) protonasyonu bir

ikincil yapi iretir (Francis, 1995).
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Sekil 2.6 BF3 gibi Lewis asitleri ile etkilesimi

Aktif edilmis monomer ayrica diol molekiilii ile reaksiyona girerek hidroksi
sonlandirilmis makromonomerler olusturur; bu monomerler de aktiflestirilmis
monomer ile reaksiyona girerek hidroksi u¢ gruplarina sahip yiiksek molekiiler
agirlikli poliepiklorohidrin (PECH) olusmasina neden olur. Bu mekanizma, aktif
monomer mekanizmast olarak adlandirilir ve Sekil 2.7'de gosterilmektedir. Bu
mekanizmada, polimerin biiylime noktasi, dialkol iizerindeki her ayr1 epiklorohidrin
saldirisindan sonra sona erer. Bu iki mekanizma ayni anda bulunabilir ve zincir
biliylimesine katkilar1 oksiran monomer yapisina ve polimerizasyon kosullarina
baglidir. Epiklorohidrinin dialkole oranla miktarinin diisiik tutuldugunda, kosullar
aktive edilmis monomer mekanizmasiyla zincir biiylimesini destekler. Olusan {iriiniin
ortalama molekiiler agirligi (Mn), reaksiyon sirasinda alian epiklorohidrinin

kullanilan diole oram ile kontrol edilebilir.
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Sekil 2.7 Aktif monomer mekanizmasina gore epiklorohidrinin (1) katyonik halka
acma polimerizasyonu

2.1.2 Poliepiklorohidrinin Endiistriyel Uygulamasi

1960'lada Robert Bruce Merrifield polimerlerin reaktif molekiil olarak
kullanilmasimin kesfinden bu yana, islevsellestirilmis polimerlerin kullanilmast i¢in
organik sentez ve ilgili kimyasal alanlarda yaygin bir uygulama bulmustur (Merrifield,
1963). Son yillarda itici gaz ve patlayici bilesimlerinde baglayici olarak kullanimi igin
polimerlerin sentezi ve karakterizasyonunda onemli bir ¢aba sarf edilmistir. Enerjik
bir polimer, kimyasal enerji agisindan zengin bir fonksiyonel grup nitro, azido ve nitro
parcalar1 tasiyan bir makromolekiil olarak tanimlanabilir. Bugiine kadar, yalnizca
birkag¢ sinif enerjik baglayicinin, patlayici ve itici gaz endiistrisinde yaygin kullanim
icin aday yapan, kabul edilebilir o6zelliklerin ve kolay sentezlerin gerekli

kombinasyonuna sahip oldugu gosterilmistir (Francis, 2003).

Poliepiklorohidrinin polimer yan zincirinde bir aktif grubun varlhigi, bu
polimerin patlayici ve itici gaz camiasinda yaygin olarak kullanilmasi i¢in dnemli bir

olasilik sunar.

Sekil 2.8’de verildigi gibi hidroksi uglu poliepiklorohidrin (PECH), glisidil
azid polimeri (GAP, 5) (Frankel ve Flanagan, 1981) ve glisidil nitrat polimeri
(PolyGLYN, 6) iiretmek i¢in baslangi¢c malzemesi olarak kullanilir (Manser, 1983).
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GAP ve PolyGLYN prepolimerleri, kati roket itici gazlarinin yiiksek enerjili polimerik
baglayicilar ve performans artirict katki maddeleri olarak kullanilmak tizere
gelistirilmistir. (Bu polimerlere dayali kati1 yakitlar, ¢evre dostu oksitleyicilerle
kombinasyon halinde ¢evre dostu olup hidroksi sonlandirilmis polibiitadien ve
amonyum perklorat bazli geleneksel itici gazlarla kullanildiginda elde edilenden daha

spesifik olur.)

Ny N, OND, —

HO‘/]:(O’;]TWJL/OJEOH Hovﬁrozj)owoﬁ\,ojaﬂoﬂ
N . Ny 00" Jy ; 00

Sekil 2.8 Poliepiklorohidrinin (3) daha enerjik tiirevlerinin 6rnekleri, yani poli glisidil
azid (PGA, 5) ve poli glisidil nitrat (PolyGLYN, 6)

Poliepiklorohirin polimerleri diamin, {ire ve amonyum tuzlar1 gibi gesitli
reaktiflerle doymustur. Iyi yag, alev ve eskime direncine sahiptir. Epiklorohidrinin
homopolimerleri gii¢lii kaucuklardir, yani dogal kaucuga benzerler. Ayrica alev
geciktiricidirler, 1s1l yaslanmaya kars1 direnglidirler ve daha diisiik hava gec¢irgenligine
sahiptirler. Buna karsilik, epiklorohidrin ve etilen oksitin 1:1 kopolimerleri, diisiik
sicaklikta esneklik acisindan istiindiir ve kimyasal olarak inerttir, Orn. yag
bozulmasina kars1 direnglidirler. Bu benzersiz 6zellikler nedeniyle poliepiklorohidrin
kaucugu, tel ve kablo kiliflarinda, hortum ve bant malzemesinde, paketleme
malzemesinde ve mekanik iirlinlerde conta olarak genis bir uygulama alan1 bulmustur.
Poliepiklorohidrin ¢at1 kaplama membrani, fabrikada tiretilmis bir epiklorohidrin ve
etilen oksit kopolimeridir. Hidrokarbonlara, aromatik ¢oziiciilere, grese ve yaga karsi
direncin arttirilmasinin bir tasarim kriteri oldugu yeni tek katli ¢at1 konstriiksiyonu ve

yeniden ¢at1 uygulamalari i¢in kullanilabilir.

2.1.3 Poliepiklorohidrinin Islevsellestirilmesi

Islevsellestirilmis polimerlerin kimyasal modifikasyonla hazirlanmasi yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir tekniktir.

Endiistriyel olarak gesitli teknolojik uygulamalarda polimerlerin 6zelliklerini
degistirmek icin ve polimer destekli kimya alaninda kimyasal olarak reaktif polimerler
hazirlamak igin (Fettes, 1964), Polimerlere kimyasal modifikasyon islemlerinin

uygulanmasi (Frechet, 1977), dogrudan polimerizasyonla hazirlanamayan yeni



polimer siniflarinin olusturulmasini miimkiin kilar. Bir kimyasal modifikasyon islemi
ayrica, ticari polimerlerin yapisin ve fiziksel 6zelliklerini, onlar1 belirli uygulamalara

uygun hale getirmek i¢in degistirmeyi miimkiin kilar.

Bir polimer zincirine bagli fonksiyonel bir grup, makromolekiiler ortami
nedeniyle kiiciik bir molekiil iizerindeki benzer bir gruptan oldukca farkli bir
reaktiviteye sahip olabilir. (Loan, 1979) Bu nedenle, tatmin edici yiiksek verimli
dontisiime ulagsmak icin daha siddetli reaksiyon kosullar1 gerekebilir. Yeni bir reaktif
polimerin tasarimi, sentezini etkileyen Onemli faktorler dikkate alinarak

planlanmalidir (Ceresa, 1978). Bu planlama asagida verilenleri igerir:

a) Polimerin fonksiyonel hale gelmesi veya devam eden reaksiyonlar sirasinda
tabi tutulmasi gereken solvent ve reaktiflerin tipi

b) Fiziksel bi¢imine, ¢apraz baglanma yogunluguna, zincir boliimlerinin
esnekligine ve yer degistirme derecesine bagli olan polimerin kimyasal

davranisi.

Bu c¢alisma i¢in, poliepiklorohidrinin (PECH) olduk¢a reaktif olan ve diger
islevselliklerle reaksiyona girmek i¢in daha az enerji gerektiren bazi polimerik
tiirevlerine kimyasal modifikasyonlar: incelenmistir. Ozellikle azid (-N3), amin (-
NH>), izosiyanat (-NCO) ve hidroksi (-OH) gruplariyla tiirevlendirilmis epiklorohidrin
polimerleri gereklidir. Bu nedenle, alkil azidleri, alkil izosiyanatlari, alkil aminleri ve
alkil alkolleri sentezlemek icin kullanilan genel tekniklerin kisaca tartisilmast uygun

goriilmiistiir.

2.1.3.1 Azid Olusumu

E—X +Ny —» R—N;

O

0
RJJ\}{ PN RJ\m

Sekil 2.9 Alkil ve agil halojeniirlerden
azidlerin olusumu

AlKil ve asil azidlerin hazirlanmasi, alkil ve agil halojentirlerin bir faz transfer

katalizorii varliginda (Nakajima, 1978) veya ultrason etkisi altinda azid anyonu
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(Scriven,1988) ile islenmesiyle gergeklestirilebilir (March, 1992). Ugiinciil alkil
halojentirlerin, CS,'de (Miller, 1975) ZnCl, varliginda NaN3 ile islenmesi, ti¢iinciil
alkil azidleri elde etmek i¢in kullanilabilir. Tersiyer alkil azidler, CF3COOH varliginda
NaNs, TiCls ile veya BF3 (Adam, 1985) varhiginda HNG ile tersiyer alkil alkollerden

de hazirlanabilir.

2.1.3.2 izosiyanat Olusumu
R-X +NCO© —» R—NCO

0
——» R—NCO
o, A

o o

CIJJ\CI + R-—NH» —» Cl)J\N-HR —HClL _ R—NCD

Sekil 2.10 Alkil halojentirler, agil halojeniirler ve
amidlerden izosiyanat olusumu

Izosiyanat iceren bilesiklerin sentezlenmesinde izosiyanatlar ya bir alkil
halojeniiriin izosiyanat iyonuyla (March, 1992) yer degistirme reaksiyonuyla agil
azidlerden (March, 1992) Curtius yeniden diizenlemesiyle ya da fosgenin birincil alkil
veya aromatik aminler arasindaki reaksiyonla elde edilen kloroformamidler
(CICONHR) vyoluyla iiretilebilir. Kloroformamidlerin kullanimi, izosiyanatlarin

sentezi i¢in en yaygin ve ¢ok yonlii yontemdir.

Birincil alkil halojeniirler, sodyum nitrosiyanamid (NaNCNNOz) ve m-
kloroperbenzoik asit kullanilarak izosiyanatlara dontstiiriilmiistiir.  Curtius
diizenlemesi, bir -R grubunun C=0 karbonundan komsu azota gog¢iinii ve ayn1 anda
ayrilan bir grubun kaybini igerir; bu reaksiyon, sistemde su yoksa genellikle
izosiyanatlarin i1yi verimli olmasimi saglar. Curtius diizenlemesi ¢ok genel bir
reaksiyondur ve alifatik, aromatik, heterosiklik ve doymamis gibi herhangi bir azide

uygulanabilir.
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2.1.3.3 Amin Olusumu

R 15 = R— NH-

Sekil 2.11 Azidlerin, nitrillerin ve amidlerin
aminlere indirgenmesi

Amitler LiAlH4 ile veya katalitik hidrojenasyon ile aminlere indirgenebilir,
(March, 1992) ancak ikincisi igin genellikle yiiksek sicakliklar ve basing gerekir
(Corey, 1975). LiAlH4 ile bile reaksiyon, diger bir¢cok fonksiyonel grubun
indirgenmesinden daha zordur ve diger gruplar, genellikle, sistemin isleyisini

bozmadan indirgenebilir (March, 1992).

Diger indirgeyici ajanlar, 1-propanol i¢inde borhidriir degisim recinesi (BER)
(Kabalka, 1990), NaBH4 (Satoh, 1969), boran ve sodyum igerir. (Brown, 1982).

2.2 Poli (Etilen Glikol) (PEG)

Poli(etilen glikol) tiirevleri, farkli molekiiler agirliklara sahip dogrusal veya
dalli notr polieterlerdir. Suda veya birgok organik ¢oziiciide ¢oziinlir ve miikemmel
biyolojik 6zelliklere sahiptir (Hutanu, 2014). Kimyasal yapis1 ¢cok basit bir molekiil
gibi goriinse de biyoteknoloji ve biyomedikal uygulamalarda biiyiik ilgi gérmistiir.
Biyolojik maddelerle uyumlu, toksik olmayan, yiiksek konsantrasyonlarda hiicre
baglanmasini saglayabilen, metal katyonlar1 ile kompleks olusturabilen maddelerdir
(Sheftel, 2000). Kimyasal modifikasyon ve diger molekiillere ve yiizeylere baglanma
icin uygundur. (Kukula, 2002) Diger molekiillerle etkilesimleri biiyiik kimyasal
degisimlere neden olmazken ¢oziiniirliikklerini ve boyutlarini degistirir (Bailey, 1991).
Erime noktast yaklasik 67°C'dir, ancak molekiil agirligi ile dogru orantili olarak
degisir.

Birkag yiiz ile 20000 arasinda molekiil agirligina sahip olanlar biyomedikal ve
biyoteknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadir (J6zefczak, 2012). Poli(etilen glikol)

sentezinde monometil eter kullanilarak yapilan polimerizasyonlardan elde edilen
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iriinlerin molekiiler agirlik dagilimlari, poli(etilen glikol) kullanilarak yapilan
polimerizasyonlardan elde edilenlerden daha genistir (Dust, 1990). Poli(etilen glikol),
sadece sudaki ¢oziiniirliigii degil, ayn1 zamanda toluen ve metilen kloriir gibi birgok
organik ¢oziiclideki c¢oziiniirliigii ile de ilging Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle,
poli(etilen glikol) genellikle amfifilik 6zelliklere sahip olarak tanimlanir. Poli(metilen
oksit), poli(propilen oksit) ve izomerik poliasetaldehit gibi benzer malzemeler suda
¢oziinmez. Ayrica hekzan ve benzeri alifatik hidrokarbonlarda etil eter ve etilen glikol

gibi yapisal olarak poli(etilen glikole) benzer ¢oziiciilerde ¢6ziinmez.

Poli(etilen glikol)in bir baska ilging 6zelligi de suda yaklasik 100°C 'lik bir
bulutlanma noktasina sahip olmasidir. Bu sicakligin iizerinde ¢6ziinmezlik gozlenir ve
iki ayr1 faz olusur. Bulutlanma noktasi degerleri, poli(etilen glikol) tiirevinin
molekiiler agirligina, konsantrasyonuna ve pH'ina baghdir (Forster, 1998). Poli(etilen
glikol), ¢oziliniirliik 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli blok/as1 kopolimerleri veya polimer

karigimlari olusturmak i¢in kullanilabilir.

Amfifilik as1 kopolimerleri benzersiz zincir yapilari ve cesitli fiziksel
ozellikleri nedeniyle giincel aragtirma konularindan biridir (Balci, 2010). PEG,
amfifilik kopolimerlerin {iretiminde hidrofilik bir blok olarak kullanilir. Ayrica,
elastomerik iplikler gibi poliliretanlarin esnekligini arttirmak igin siirfaktanlarin
sentezinde bircok farmasotik malzeme i¢in yardimci madde olarak kullanilir. PEG as1
kopolimerlerinin farkli yontemler kullanilarak yeni biyomalzemeler verdigi

bildirilmistir (Bogdanov, 1998).

2.3 “Click” Kimyasi
2.3.1 “Click” Kimyasinin Gelisimi

Ik olarak 1999'da Amerikan Kimya Dernegi'nin Toplantisinda Dr. Barry
Sharpless'in grubu tarafindan sunulan click kimya (CC), benzer arastirmalarin
cogalmasiyla giincel bir konu haline geldi (Christopher, 2008). Click kimyasinin
temeli atildigindan bu yana, bu hassas kimyasal yaklasimin uygulamalarini agiklayan
arastirmalarda bir patlama oldu. Cesitli uygulama alanlarinda ilging igerikleri olan
‘click' kimyasinin sonuglari, 6ntimiizdeki birkag yil iginde biiyiik makalelerde ortaya
cikacaktir. Calisma yapacak kisileri siibjektif, spesifik incelemelere ve daha detayl
bilgilere yonlendirilmektedir (Moses ve Moorhouse, 2007). SciFinder Scholar'da

yapilan bir literatiir arastirmasi, "click" kimyas1 veya "click" reaksiyonlar1 anahtar
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kelimelerini igeren makaleler, 6n yazilar, 6zetler, patentler ve makaleler dahil olmak
lizere toplam 788 yayin ortaya ¢ikardi. Sekil 2.12'de goriilebilecegi gibi, bu alandaki
yayinlarin sayisi yillar i¢ginde 6nemli 6l¢lide artmistir (Christopher, 2008).

Kromatografik yontemleri kullanmadan ayiran ve zararsiz yan tiriinler iireten
stereospesifik bir reaksiyon olarak tanimlandi. Gereken karakteristik adimlar, basit
reaksiyon kosullart (ideal olarak adimlar su ve oksijen igermemelidir), baslangi¢
malzemeleri, reaktanlarin hazir mevcudiyetini ve solventlerin kullanimini igerir.
Uriinlerin ayrilmasi, saflastirma gerekiyorsa, damitma veya kristalizasyon gibi
kromatografik olmayan yontemlerle saflagtirilmali ve {iriin fizyolojik kosullar altinda

kararli olmalidir.

400
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100 4
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Year

MNumber of Publications

Sekil 2.12 “Click” kimyasi igerikli yaymlarin yillara
gore artist

Bu felsefi fikir, ilag kesfi i¢in ¢ok ¢ekici olsa da tibbi kimyagerler bu alanda
tereddiitlii gortintiyorlar. Sekil 2.13'te goriildiigli gibi, SciFinder Scholar tarafindan
belirlenen yaymnlarda ilging bir sekilde, polimer biliminde click reaksiyonlarin
uygulanmasi hizla genislemektedir ve hizli bir basar olarak kabul edilmektedir. Click
kimyasinin biyomedikal uygulamalari, 6zellikle farmakolojide biiyiik ilgi alan1 olarak

ortaya ¢ikmustir (Christopher, 2008).
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Sekil 2.13 “Click” kimyasinin uygulama alanlar1

2.3.2 “Click” Kimyasinin Felsefesi

Dogadaki molekiilleri incelerken, karbon-heteroatom baglarinin karbon-
karbon baglarina gore daha elverisli oldugunu gériiriiz. Ornegin, niikleik asitler,
proteinler ve polisakkaritler, karbon-heteroatom baglariyla baglanan yogusma
polimerleridir. Benzer sekilde basit birimlerden biiyiikk oligomerler olusturma
stratejisi, dikkate deger farkliliklar ve tekdiizelik ile tiim yapilar1 olugturmanin dogal
bir yolu olarak tanimlanabilir. Tiim proteinler, degisen heteroatom baglari ile bir arada

tutulan 20 amino asitten olusur.

"Click" kimyasi tek bir climleyle 6zetlenebilir: "Tiim arastirmalar, kolayca
yapilabilecek molekiillerle sinirlandiriimalidir." Cok giiglii baslangic malzemelerine
dayanan "click" kimyasinin dogas1 geregi, kimyagerler tamamen tersine ¢evrilebilir
karbonil bazli yapilar elde etme konusunda dogal yetenege sahip degillerdir. Bu

reaksiyonlar ¢ok giivenilir ve segici siireglerdir ve kinetik kontrol ile yavaslatilabilir.

Reaksiyonlar homojen olup genis bir yelpazeye sahip ve yiiksek verimde
meydana gelir. Kromatografik adimlara ihtiya¢ duymadan uzaklastirilabilen az sayida
yan iiriin iiretir, gerceklestirilmesi kolaydir, zararsiz ve basittir. Ideal olarak, click
kimyasi i¢in kullanilan reaktanlar ve malzemeler hazir olmalidir. Alkan buharlarinin
parcalanmasi yoluyla petrokimya endiistrisinde kolayca bulunabilen veya dogadan
kolayca elde edilebilen malzemeler, bu giiclii yaklasimin faydali bir tesadiif oldugunu

gostermektedir (Moses ve Moorhouse, 2007).
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2.3.3 “Click” Kimyasimin Temeli

“Click” olarak sayilabilecek reaksiyonlar arasinda, alkinlerin ve azidlerin
1,2,3-triazol olusturmak i¢in Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma (HDC) reaksiyonu,
kesinlikle akla gelen ilk ornektir (Sekil 2.14). Reaksiyon kosullari, genis fonksiyonel
grup toleransi, fonksiyonel azidlerin ve alkinlerin kolay sentezi ve bunlarin kinetik
stabilitesi, bu tamamlayici ¢iftleri 6zellikle ¢ekici kilmaktadir. Ancak HDC, "click™
kimyasinin merkezinde yer alan bu reaksiyona katilan suyun ve Cu(I) katalizi altinda
azid-alkin eslesmesinin etkili bir sekilde hizlanmasinin yararli etkilerinin yakin

zamanda kesfedilmis halidir.

N:-"-'Nx
k{”_ﬁl
———
R" H=“|,
+ /&/
Il \ N-\-.. "
N=N R R

Exclusive (Anti)1,4-disubstituted-

\
AN
R R 1.2.3-triazole

~1:1-Syn: Anti

Sekil 2.14 HDC nin 6zel formu: Cu(l) katalizorliigiinde 1,4-
triazoliin 6zel bir sekli ile sonuglanirken, termal olarak
uyarildiginda 1,4-disubstutie triazol ve 1,5-disubstitue
triazollerin hemen hemen 1:1 karisimi ile sonuglanir.

Bu yeni reaksiyon modeli, 1,4-distibstittie 1,2,3-triazol (anti-1,2,3-triazol) i¢in
secicidir ve neredeyse tam dontisiimle ilerler ve grup korumasi gerektirmez. Bu
neredeyse tamamlanmis reaksiyon, "click" kimyasi ile esanlamlidir ve genellikle
"click™ reaksiyonu seklinde anilir. Bu gii¢lii baglanma siirecinin son derece milkemmel
oldugu kanitlandi ve "click" kimyas1 kavrami idealden gercege doniistii (Moses ve

Moorhouse, 2007).

2.3.4 “Click” Reaksiyonlarimin Simiflandirilmasi
Daha once bahsedildigi gibi, clik kimyasi1 son derece etkili, sade ve basit giiclii
bir grup igerir. Bugiine kadar ¢ok yonli dort ana click reaksiyonu kategorisi

tanimlanmaistir.
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2.3.4.1 Halka Katilmalar:
Esas olarak 1,3-dipolar halkalar olarak adlandirilirlar. (Sekil 2.15).

R—N, + R——=—= R A

Y
=

Sekil 2.15 Ug alkin ve azide ait HDC reaksiyonu

2.3.4.2 Niikleofilik Halka Acilmalari
Siklik siilfatlar, epoksitler, aziridinler gibi agik gerilimli heterosiklik
elektrofiller olarak adlandirilirlar (Sekil 2.16).

X: O, NR, "SR, "NR,

HX
X o
f E + Nu —— \—\
Nu*

Sekil 2.16 Niikleofilik halka agilmast

2.3.4.3 Aldol Tipi Olmayan Karbonil Kimyasi

Ornekler arasinda oksimler, aminler, hidrazonlar, tiyoiire ve iire olusumu yer
alir. Aldol tipi karbonil reaksiyonlar1 genellikle diisiik bir termodinamik itici giice
sahiptir, bu nedenle reaksiyon siireleri daha uzundur ve yan iirlinler olustururlar. Bu

nedenle, bu reaksiyonlar "click reaksiyonlar1" olarak kabul edilmez (Sekil 2.17).

xR S
. P ¥=0NR
M
)]\ RyX-NH, . )}\ . H,0
R Rz Ry Rz
o
o
)L B3 -NH, + HRa
- y—
R H
R Ra 1

Sekil 2.17 Non-aldol karbonil kimyas1
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2.3.4.4 Karbon-Karbon Coklu Bagina Katilma

Omnekler  arasinda  epoksidasyon,  aziridasyon,  dehidroksilasyon,
stilfonilhalojen katilmasi, nitrosilhalojen katilmasi, bazi Michael katilmasi yer alir
(Sekil 2.18).

X X -
R———R, , A ¢+ yaniin
R1 RE

X=O,NR,*SR,'NR,

EWE,
EWG,
EWG, e
y
+ ‘ [
EWG, GWE

Sekil 2.18 Karbon-Karbon ¢oklu bagina katilmalar

Bu dort ana siniflandirmadan (Sekil 2.19), en yaygin olan1 terminal alkinlerin
ve azidlerin siklokatilmalaridir, 6zellikle Cu(l) katalize edilmis 1,2,3-triazolleri
olusturmak i¢in Huisgen 1,3-dipolar siklokatilmalardir (HDC'ler). Bahsi gecen
literatiir taramalarinda, bu "click" reaksiyonu, birka¢ farkli arastirma alaninda

uygulamalari olan ¢ok az sayida yayin igermektedir (Christopher, 2008).

[©
Diels-Alder N / C=C Additions

Cycloaddition —— Catalyst ] Nue
#
R
RN Natural Sources HO.
Cu(l} 1[0] R' Mue
""" 0 Nucleophilic
| )k: Ring Opening
RN
: SN
......... RO
1,3-Dipolarcycloaddition R"O-NH, N
Cull) catalysed Huisgen k
R
Non-Aldol

Carbonyl Chemistry

Sekil 2.19 “Click” statiisiine giren reaksiyonlarin
toplu gosterimi
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2.4. Capraz Baglama Metodlari

Poliolefinler birka¢ farkli teknik kullanilarak capraz baglanabilir. Tiim
yontemler, radikal reaksiyonlarla ag olusturan polimer zincirleri arasinda baglar
olusturur. Zincirler arasindaki baglarin sayis1 ¢apraz bag yogunlugunu belirler ve
malzemenin fiziksel ozelliklerini belirlemede 6nemli bir faktordiir. Poliolefinleri
capraz baglamak i¢in en yaygin ii¢ yontemi radyasyon, peroksit ve silan su ¢apraz
baglanmadir. (Khonakdar ve ark., 2003a; Kawko, 2004; Khonakdar ve ark., 2006;
Oliveira ve Costa, 2010; Sirisinha ve ark., 2010; Solmaz, 2016).

2.4.1 Radyasyon ile Capraz Baglama
Bu siiregte polimer, yiiksek enerjili elektronlarla bombardimana tutulur.
Serbest radikalleri ortadan kaldirir ve ¢apraz baglanmay1 destekler. Capraz baglama

mekanizmasi asagida gosterilmistir.

hv
P — = Pe + g,

P. + P — = PP

Sekil 2.20 Radyasyon ile Capraz Baglanma Reaksiyonu

Radyasyon islemi sirasinda, ilk H radikali (He) tiretilir ve polimer zincirinden
bir hidrojen atomu c¢ikarilir. Polimer radikalleri olusur ve bu radikaller birleserek
capraz bagli polimerler olusturabilirler (Gheysari, 2001; Kawko, 2004; Khonakdar,
2006). Poliolefinlerin radyal capraz baglanmasi, Ozellikle yiiksek sicakliklarda
mekanik mukavemeti, 1s1 direncini ve miikemmel yalitim 6zelliklerini gelistirir. Sonug
olarak, radyasyon ile ¢apraz baglama polimere 6zel Gzellikler kazandirir. Bu tiir
radyasyonla iiretilen ¢apraz bagli polimerler, kristalin erime noktasinin tlizerinde
¢oziinmez ve esnektir. Bu ozellikler, tel ve kablo endiistrisinde, 6zellikle niikleer enerji

santrali kontrol kablolarinda, kauguk halka bilesikleri gibi uygulamalarda 1siyla

18



biizlisen malzemeler liretmek igin kullanilir (Gheysari, 2001; Khonakdar, 2006).
Radyasyon ile ¢apraz baglama, oncelikle polietilen tiretiminde ve daha az dlglide
polivinil kloriir yalitminda kullanilir. Isinlama, klorosiilfon polietilen, poliviniliden
floriir, etilen-propilen-dien terpolimerleri ve etilen-tetrafloroetilen kopolimerlerinden

kiiglik miktarlarda yalitim malzemeleri tiretmek igin kullanilabilir (Kawko, 2004).

2.4.2 Peroksit ile Capraz Baglama
Peroksitler, baglanmak i¢in serbest radikaller olusturan 1siyla aktive olan
kimyasallardir. Iki kategoriye ayrilabilirler; organik peroksitler ve inorganik

peroksitler.

Kullanilan peroksitlerin ¢ogu oksijen-oksijen (O-O) bagina sahip organik
peroksitlerdir. Genellikle tigiinciil karbon atomlarinin peroksitleri kullanilir. Birincil
ve ikincil karbon atomlarina baglh peroksitler daha az kararlidir (Cavusoglu, 2003;
Khonakdar, 2003b; Kavko, 2004). Sekil 2.21, ¢capraz baglanma i¢in yeterli stabiliteye

sahip iki organik peroksit grubunu gostermektedir.

Karboksil Grubu Bulunduran Karboksil Grubu Bulundurmayan
Peroksitler Peroksitler
o o CH; CH;
p L Hjc_é:_o_o_é:_cﬂ3
H;C—C—0_0—C—CH,
Hy u,
Diasetilperoksit Ditert-biitilperoksit
cH,
Ol OEE0
3
Dikumilpercksit

Dibenzoilperoksit

Sekil 2.21 Organik peroksit ornekleri

Peroksitler, ayrigsma sicakliklarinin {izerinde 1sitildiklarinda bir oksijen radikali
kaynagi olustururlar. Bu oksijen radikalleri, polimer omurgasindan hidrojen atomlarinm
uzaklastirma yetenegine sahiptir, boylece serbest radikaller merkezlerini polimerlere
aktarir. Sonu¢ olarak, bu radikaller farkli zincirlerdeki karbon-karbon ¢apraz
baglarindan sorumludur. Polietilenin ¢apraz baglanmasi i¢in en yaygin yoOntem,
recineye eklenen peroksit ¢apraz baglama maddelerinin kullanilmasidir. Polietilen ve
peroksitin ¢apraz baglanma mekanizmalar, Sekil 2.22'ye gore ii¢ adimda

gosterilebilir. (Smedberg, 1997; Moad, 1999; Kawko, 2004; Koltuksuz, 2015).
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R-O-OR — » 2R-O.

ROe+PE —  » ROH T PE.

PE « + PE e — PE—PE

Sekil 2.22 Polietilenin peroksit ile ¢apraz
baglanma mekanizmalar1

Ilk adim, serbest radikaller iiretmek igin peroksiti pargalamaktir. Polimer
zincirlerinden hidrojen atomlarini ¢ikarabilen bu radikaller, kararli peroksit ayrisma
tiriinleri ve polimer radikalleri olugturabilir. Bu polimer radikalleri, kararli C-C ¢apraz
baglar1 olusturmak i¢in birlesir. Peroksit capraz baglama teknigi, basit ve hizli bir
yiiksek sicaklikta ¢apraz baglama yontemidir (Smedberg, 1997). Bununla birlikte,
capraz baglanma reaksiyonunun, oksijene duyarlilik, diisiik sicakliklarda uzun ¢apraz
baglanma siireleri, erken sertlesme riski ve yliksek iliretim maliyetleri gibi cesitli

dezavantajlar1 vardir (Kawko, 2004).

2.4.3 Silan ve Su ile Capraz Baglanma

Sulu silan gapraz baglama islemleri genellikle bir agilama ve ¢apraz baglama
adimindan olusur. Asilanmalar herhangi bir geleneksel yontemle gergeklestirilebilir.
Yaygin olarak kullanilan silan bilesikleri, polimer omurgasina asilamaya izin veren
doymamus vinil gruplari igerir. Tercih edilen silanlar, viniltrimetoksisilan (VITMS) ve
viniltrietoksisilan (VTES) gibi doymamis alkoksisilanlardir (Shieh, 1998). Diisiik
yogunluklu polietilenin (LDPE) sulu ¢apraz baglanmasi ¢alismasinda, VTES'in etoksi
gruplarinin ¢apraz baglama sirasinda VITMS'nin metoksi gruplarindan daha diisiik
reaktivite sergiledigini gosterdi (Shieh, 1998a). Silanin polimer omurgasi ilizerine
asilanmasi, herhangi bir geleneksel yontemle, genellikle peroksitler ve azo bilesikleri
veya iyonlastirict radyasyon gibi serbest radikal baslaticilarla reaksiyon yoluyla
gerceklestirilebilir. Organik baslangiglar siklikla tavsiye edilir. Ornek olarak dikumil
peroksit, di-tert-biitil peroksit, t-biitil perbenzoat veya benzoil peroksittir (Spencer,
2003; Kawko, 2004; Sirisinha, 2010; Sibeko, 2012; Hameed, 2012).
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2.4.3.1 Silan Asilama Islemi

Silan asilama islemindeki ilk adim, organik peroksit baglaticilarin termal
bozunmasindan radikallerin olusmasidir. Bu birincil radikallerin genellikle polimer
zincirlerinden hidrojen atomlarini uzaklagtirmasi ve bunun yerine makro radikaller
tiretmesi beklenir. Daha sonra, makroradikaller silan as1 iirlinleri olusturmak icin
vinilsilanlarla reaksiyona girer (Kositchaiyong, 2008; Sirisinha, 2010). As1 reaksiyon

mekanizmalart Sekil 2.23'te gosterilmistir.

ROOR — = RO.
VA S SN T RO e S T ROH

M e~ HL,O—=—CHS{OCH,); ——— = Wg\ﬂ‘
CVT™IS) 2

H,CO—51— OCH,
bdem,

Sekil 2.23 Silan agilama islemi

Silan agilama islemindeki ii¢ reaksiyon adimindan (yani, peroksit radikal

olusumu, hidrojen giderme ve asilama adimi) ilki, hiz belirleme adimidir.

Bu nedenle, asilamanin toplam siiresi dogrudan peroksidin ayrisma hizina
baglidir. Genel agilama reaksiyonunun etkinligi biiyiik 6l¢iide reaksiyon sirasindaki
peroksitlerin ve polimer radikallerinin tiiriine baglhidir (Kositchaiyong, 2008; Oliveira,
2010).

Peroksidin yar1 dmrii genellikle agilama zamanini belirler. Organik peroksitler
genis bir stabilite araligina sahiptir ve iki tiir yarilanma dmriine sahiptir. Peroksitlerin
yar1 omrii 50 °C'de yaklasik 1 saniye ile 20 yil arasindadir (Kawko, 2004). Bazi ticari
organik peroksitlerin yari omiirleri 10 saat ve 1 saattir. Bu siireler Tablo 2.3'te
listelenmistir. Ticari organik peroksitlerin 10 saatlik yar1 dmrii yaklasik 20-225 °C'dir.
Peroksitin ayrisma hizi ¢ok dnemli bir 6zelliktir. Peroksitler bu ayristirict 6zelliginden
dolay1 radikal kaynagi olarak kullanilir ancak aym 6zellik malzemeyi tehlikeli hale

getirir.
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Cizelge 2.3 Baz1 Ticari Peroksitlerin Yarilanma Siiresi

Yarilanma Siiresi Sicakhgi (°C)

Kimyasal Ad1

1 saat 10 saat
Dibenzoil peroksit 91 72
Dikumil peroksit 135 114
2,3-Dimetil-2,3-difenilbiitan 247 224
tert-Bitil hidroperoksit 193 169
Kumil hidroperoksit 166 140
Di(tert-biitil)peroksit 144 123

Peroksitlerin termal ayrigmasi, genellikle g¢esitli iirlinlere yol agan birinci
dereceden bir reaksiyondur. Peroksitlerin termal ayrisma hizi, basing, viskozite,
peroksidin fiziksel durumu, peroksit konsantrasyonu, solvent polaritesi, peroksit tipi
ve sicaklik gibi birgok faktorden etkilenir. Kat1 peroksitler genellikle kati halde ¢ozelti
halinde oldugundan ¢ok daha kararlidir. Pek ¢ok peroksit, peroksit konsantrasyonu
arttikca konsantre radikal aracili ayrisma reaksiyonlarina girer. Bu indiiklenen ayrigsma
reaksiyonlari, ayrigsma hizini arttirir. Artan polariteye veya polarize edilebilirlige sahip
solventler ayrica ayrigma oranini da arttirir. Dikumil peroksit (DCP), normal isleme

sicakliklarinda iyi bozunma hizi nedeniyle polimerler i¢in popiiler bir se¢cimdir (Shieh,
2001).

2.4.3.2 Su ile Capraz Baglama islemi

Bir agili silan polimerinin c¢apraz baglanmasinin amaci, hidrolize olabilen
alkoksi gruplarinda hidrolizinden sonra nem ile olusan hidroksil gruplarimi
yogunlagtirarak kararli siloksan baglar1 (Si-O-Si) olusturmaktir (Kositchaiyong,
2008). Polietilenin silan-su c¢apraz baglanma mekanizmalart Sekil 2.24'te

gosterilmistir.

22



W . 3H,0 hdeoliz W + 3 CH,OH
H, 2
tH,

¢m, )
H,CO-Si-OCH; HO-Si-OH
OCH, oH
2 Kondenzasyon HOH, OH QHH2 1, 1O
R c-C
éH:, OH OH
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Sekil 2.24 Polietilenin silan-su ¢apraz baglanmasinin mekanizmalari

Su ve silan arasinda ¢apraz baglanma siirecini etkileyen faktorler arasinda silan
asilama derecesi, numune morfolojisi ve kalinligi, capraz baglanma sicaklig1 ve siiresi

ve bir katalizoriin varligi yer alir (Ciuprina, 2001).

2.4.3.3 Silan Asillamanin Kapsami

Silan asilama reaksiyonunun derecesi, elde edilebilecek en yiiksek jel
konsantrasyonuna ulasmada 6nemli bir faktordiir (Kawko, 2004). Silan asili diisiik
yogunluklu polietilenin (LDPE) su ile ¢capraz baglanma reaksiyonlarini arastirilmis ve
silan asilamanin ¢apraz baglanma derecesini arttirdigi bulunmustur (Shieh, 1998b;
Sirisinha, 2010). Baska bir ¢alismada, baslatici olarak benzoil peroksit (BPO)
kullanilarak sicak suda polipropilenin (PP) doymamus silanlarla ¢apraz baglanmasi
gerceklestirilmis ve artan silan konsantrasyonuyla (derece asilama) ¢apraz baglanmis
PP'nin jel iceriginin arttig1 gézlemlenmistir (Huang, 2000). Silan asilama derecesi,
reaksiyon sicakligina, siiresine, asilama reaksiyonunda kullanilan komonomere,
baslaticiya ve silanin miktaria baglidir. Baglatici konsantrasyonunun agilama derecesi
tizerindeki etkisini arastiran caligmalar, silan-polimer silan asilama reaksiyonunun
sicakligimin peroksit miktari ile arttigini1 gdstermistir (Shieh, 1998a; Shieh, 1998b).

Bagka bir ¢alisma, polipropilenin (PP) viniltrietoksisilanla (VTES) baslatici
olarak dikiimil peroksit (DCP) kullanilarak serbest radikal muamelesiyle ¢apraz
baglanmasini arastirmis ve sabit bir DCP konsantrasyonunda artan silan igerigi ile

asilama derecesinin arttigin1 bulmustur (Nachtigall, 1999).
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Sinerjistik komonomer, zincirin sonlandirilmasi ve gapraz baglanma gibi
istenmeyen siirecleri 6nlerken, silan peroksitle baglatilan agilamay1 etkileyerek agilama
etkinligini artirabilir. Bir¢ok ¢alisma, asilamada ajan olarak maleik anhidrit (MA) veya
glisidil metakrilat kullanmuistr.

Poli(etilen-ko-vinil asetat) asilama modifikasyonu {izerindeki etkisi VTES ile
arastirildi ve MA'nin hem silan asilamay1 hem de peroksit kaynakli ¢apraz baglanmay1

inhibe ettigi bulundu. Optimum verimliligi 0,2 mol vinil silandir (Parent, 2000).

2.4.4 Capraz Baglanma Sicakhigi ve Siiresi

Bazi galigmalar ¢apraz baglanma derecesinin, ¢apraz baglanma sicakligina ve
siresine bagli oldugunu gostermistir (Kawko, 2004). Asagida gosterilen Arrhenius
denklemi kullanilarak, ¢apraz baglanma sicaklig arttik¢a ¢apraz baglanma derecesinin

ve ¢apraz baglanma hizinin arttig1 gosterilmistir.
k = Ag-EaRT

"A" Arrhenius sabitidir, "T" mutlak sicakliktir, "R" gaz sabitidir ve "Ea" ¢apraz
baglanmasi i¢in gerekli olan toplam aktivasyon enerjisidir. Sicakligi arttirdikga yiiksek
bir capraz baglanma oraninin elde edilebildigi denklemden goriilebilir. Bununla
birlikte, silan asilanmis polimerin capraz baglanmasi, Uriin imal edildikten sonra
islenir, bu nedenle ¢apraz baglama siirecinde kullanilan sicaklik, nihai {irliniin
deformasyonunu onlemek i¢in s6z konusu polimerin erime sicakliginin altinda

siirlandirihir (Kawko, 2004; Kositchaiyong, 2008).

Capraz baglanma sicaklifi, capraz baglanma derecesi iizerindeki etkisi oldukga
karmasiktir; ¢iinkii sicaklik sadece kristalin bilesenin konsantrasyonunu ve dolayisiyla

suyun difiizyonunu degil, hidroliz ve yogusma oranini da etkiler.

2.5 Polimerik Jeller

Hidrojeller, hidrofilik bir polimer ag1 ve ag i¢indeki bir ¢6ziicliden (su veya sulu
¢ozelti) olusan iki fazli bir sistem olarak tanimlanabilir (Shibayama, 1993). Polimer
ag, cozliciiniin jelden disar1 sizmasini engeller ve ayni zamanda ¢o6ziicii aginin
kirilmamasini saglar. Giinlimiizde polimer hidrojeller {lizerinde yogun bir sekilde
calisilmaktadir (Amiya, 1987).

Arastirmacilarin hidrojel sistemlerine olan ilgileri, bu sistemlerin yiiksek su

emme kapasitelerine sahip olmalari, dis uyaranlardan ani hacim degisimleri
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yasamalari, biyolojik sistemlerle benzerlikleri olmast ve bunun sonucunda

uyumlulugu gézlemlemek ve anlamak i¢in model sistemler olarak olusturulmalarinda

yatmaktadir.
: 2
& o |
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‘ ¥
‘. .‘. ’ 3 ‘ Capraz Bag
o 9 7 y
g e ]

Sekil 2.25 Polimerik jel ag yapisinin sematik
gosterimi

Hidrojellerin en 6nemli 6zellikleri ¢oziiclilerde sismeleri ve elastik olmalaridir.
Hidrojelin gdvdesini olusturan polimer ag ¢6ziliciide ¢oziinmez ancak ¢apraz baglanma
nedeniyle siser. Bilindigi lizere lineer polimerlerin ¢oziiniirliikleri polimerlerin en
onemli oOzelliklerinden biridir. Sigsme ayrica bir polimer aginin, yani bir jelin
karakteristigidir. Hem sisme hem de elastikiyet, jellerin ¢apraz bagl yapisindan
kaynaklanmaktadir. Jellerin sismesi yapilarina ve bulunduklar1 ortama gore degisir.
Bu durum genellikle endiistride kullanilan jellerin uygulama alanini belirlemektedir.
Jellerin mekanik ozellikleri biiylik lglide ¢apraz bag yogunlugu ile belirlenir. Jele
kuvvet uygulandiginda jel deforme olur. Visko elastik jellere elastik deformasyon
uygulandiginda, elastik 0Ozelliklerinden dolayr kuvvet kaldirildiginda orijinal
sekillerine geri donerler. Hidrojellerin bir parcasi olan DNA hidrojelleri, tiim canlt
hiicrelerin ana soylarinda genetik bilgi tasiyan deoksiriboniikleik asit (DNA)
molekiilleri ile elde edilir. Bu hidrojeller, ¢apraz bagli DNA zincirlerinden olusan ve
sulu ¢ozeltilerde sismis bir ag olarak tanimlanabilir (Okay, 2011). Bu tiir yumusak
malzemeler, kiireden kiireye transfer, biyouyumluluk, secici baglanma ve molekiiler
tanima gibi DNA'nin karakteristik 6zelliklerinden yararlanmak i¢in 1yi adaylardir.

DNA hidrojelleri, sulu ¢ozeltideki aseton, inorganik tuz, poliamin, katyonik
polimer, poli(etilen glikol) veya siirfaktan gibi dis uyaranlara bagli olarak biiyiik hacim
degisiklikleri gosterirler, yani uyaranlara duyarli kabul edilebilirler. Hidrojeller

(Topuz, 2009). Flory'ye gore polimer jeller yapisal 6zelliklerine gore kimyasal ve
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fiziksel olmak {izere iki gruba ayrilir. Kovalent baglarla baglanan polimer zincirlerinin
olusturdugu ¢odziinmeyen ag yapilart kimyasal jeller olarak tanimlanirken, fiziksel
etkilesimler (6rnegin hidrojen baglar1 ve Van der Waals) ile olusan jeller fiziksel jeller

olarak adlandirilir (Flory, 1974).

2.5.1 Hidrojeller

Agirliklarinin %20'inden fazlasini emerek sisme 6zelligine sahip ¢apraz bagh
homopolimerler veya kopolimerlere kserojel denir. Coziicii su oldugunda, bu ¢apraz
bagli yapilar hidrojel olarak adlandirilir. Hidrojeller suyu sevdikleri i¢in hidrofilik
polimerler olarak da adlandirilirlar. Ag yapisinda ii¢ boyutlu ¢apraz baglanma ile
olusan baglar kovalent veya iyoniktir. Hidrojelin ¢apraz bagli yapis1 Sekil 2.25'te
gosterilmistir. Kimyasal ve fiziksel yapilarina baglh olarak, hidrojeller ii¢ tiptir: notr
hidrojeller, iyonik hidrojeller ve i¢ ige ge¢mis aglar. Bir polimerin hidrojel 6zelligi
gosterebilmesi i¢in ana zincirin veya yan dallarmin hidrojen bagi olusturabilen
hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrofilik gruplar igermesi gerekir.
Bu gruplar nedeniyle ¢apraz bagli polimer, bagl su nedeniyle hacim ve kiitle arttik¢a
genislemeye baglar. Capraz bagli polimerde biiyiik miktarda hidrofilik grup bulunmasi
daha yiiksek sismeye neden olur (Nursevin, 2003; Karadag, 2004; Durukan, 2007).

2.5.1.1 Hidrojellerin Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag polimerlerinin sentezi icin asagidaki
yontemler izlenebilir.

* Interlink sollisyonu veya kati kopolimer veya homopolimer ve ardindan
uygun bir biyolojik s1v1 veya ¢oziicii i¢inde sisme

*Bir veya daha fazla tek islevli veya ¢ok islevli monomerin

kopolimerizasyonu ve ¢apraz baglanmasi, ardindan uygun bir ortamda sigsme

Sekil 2.26 bu durumlar1 daha 1yi agiklamak i¢in diizenlenmistir (Saraydin,
2004).
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a) Kat1 bir polimerin capraz

. baglanmasi.

b) Cozelti halindeki bir

(a)

polimerin ¢apraz baglanmasi.

c) iki monomerin birlikte

kopolimerlesmesi  ve  ayn

(b) zamanda da c¢apraz baglanisi.

(Monomerlerden birisi ¢apraz

baglayici olarak davranabilmektedir).

©

Sekil 2.26 Capraz bagl polimerlerin sentezinde goriilebilen ii¢ durumun sematik
gosterimi

2.5.1.2 Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Sentezi

Hidrojel iiretiminde kullanilan iki ana yontemden biri, ¢ok az sayida capraz
baglama maddesi kullanilarak dogrusal veya dallanmis bir homopolimer veya
kopolimerin dogrudan c¢apraz baglama teknigidir. Bu ¢ozelti reaksiyonlarinda tipik
olarak sulu ¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte, siispansiyon polimerizasyonu, ¢cok
ince parcaciklara sahip hidrojelleri tiretmek i¢in de kullanilabilir. Cogu hidrofilik
polimer, ayn1 zamanda bir hidroksil grubu iceren iki veya c¢ok islevli ¢apraz
baglayicilar kullanir. Asetaldehit, glutaraldehit ve formaldehit gibi aldehitler, maleik
ve oksalik asitler, etilen glikol metakrilat, 1,4-biitandiol metakrilat, trimetilol propan
triakrilat, N,N'-metilen bisakrilat amid, triallil siilfat sistemleri. Hidrojel hazirlama
teknigi olarak kullanilmaktadir (Saraydin, 2004). Hidrojel {iiretiminde kullanilan
kopolimerizasyon/gapraz baglama reaksiyonlarinda, reaksiyon bir baslangig materyali
ile baslar. Bu tiir reaksiyonlarda hem anyonik hem de radikal baglaticilar kullanilabilir.
En yaygin kullanilan baslaticilar, azobisizobiitironitril (AIBN), amonyum persiilfat

(APS), potasyum persiilfat (KPS), benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir.

Kopolimerizasyon ve ¢apraz baglanmanin reaksiyon mekanizmasi dort adimda
gerceklesir. Bu adimlar; radikal olusumu, baslama, monomer katilmasi ve c¢apraz

baglanma olarak gerceklesir (Peppas, 1983).
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2.5.1.2.1 Suyun Konumu

Hidrojeller olarak tanimlanacak capraz bagli homopolimer veya kopolimer
yapilar i¢in -OH, -NH>, -COOH, -COOR, vb. Bu gruplar gibi hidrofilik (suyu seven)
gruplar, hidrojen baglar1 olusturarak su ile etkilesime girer. Hidrofilik fonksiyonel
gruplarin etrafinda bagli su molekiillerinin varliginda kiitle artar ve capraz bagh

polimer sismeye baglar.

Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sisme arasinda bir iliski vardir. Sismis

hidrojelde ti¢ tip su bulunur (Karadag, 2004; Kundakg1, 2009).
* Bagli su: Su, polimerin polar gruplart ile hidrojen baglar1 olusturur.

*Ara ylizey suyu: Polimerin hidrofobik grubu etrafinda toplanan ve siki bir

sekilde bagli olmayan sudur.

* Serbest veya toplu su: Bu, polimerin gozeneklerini dolduran sudur. Baglanma

olmadan, su molekiilleri fiziksel olarak gézeneklerin i¢indedir.

2.5.1.3 Fiziksel Capraz Bagh Hidrojeller

Fiziksel olarak bagl jeller, hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri veya
iyonik etkilesimler gibi zayif kuvvetlerle ¢capraz baglanir. Fiziksel olarak baglh jel
aglar genellikle tersine ¢evrilebilir sistemlerdir. Sicaklik ve iyon katkis1 gibi faktorler,
sol ve jel fazlarinda tersinir doniistimlere neden olabilir. Bu jeller dncelikle bir dizi
dogal molekiilden (proteinler ve polisakkaritler) ve yari-birlestirilmis seliiloz
tirevlerinden olusur. Bazi kompozit su seven polimerler de bu sinifa dahildir. Jel
olusturmak i¢in uygun transformasyona ugrayan polimer zincirleri, ¢ogunlukla
'rastgele y1ginlar' olarak karakterize edilen polimer zincir sekilleri ile sol dogalidir. Bu
tiir gegisler, bir veya daha fazla sarmal (DNA sarmali bi¢ciminde) bir, iki veya li¢
sarmal halinde biikiildiiginde sarmallar ve kiimeler olusturmak ftizere bir araya
geldiginde meydana gelir. Menteseler veya ¢apraz baglar olarak adlandirilan bu kiime
gruplar i¢inde meydana gelen ortak baglara yanit olarak li¢ boyutlu bir jel kafes
olusur. Amorf ag tlizerinde dagitilan bu bosluklar, jele mekanik giiciinii verir. Fiziksel
olarak bagh jellerin mikro yapisi, heterojen kimyasal olarak capraz baglanmis
jellerinkinden ¢ok daha karmasiktir. Fiziksel jellerin sertlik, erime sicakligi ve jel
noktas1 seklindeki fizyolojik ozellikleri olusan eklem bdlgesinin karakteristik

mimarisine baglidir (Kavzak, 2005). Jel, polimer aginin genislemesine neden olan itme
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kuvvetlerinin veya onun biiziilmesine neden olan ¢ekme kuvvetlerinin baskin olmasina
bakilmaksizin bu yonde hareket eder.

1) Van der waals etkilesimleri: Bir atom veya molekiil etrafindaki yiik dagilimindaki
ani bir degisikliktir. Diger bir deyisle, hareket halindeki elektronik ytikler, ¢cok kisa
stireler boyunca atom veya molekiiller i¢inde pozitif ve negatif ylik merkezleri
olusturur. Bu yiik merkezleri ayrica komsu molekiillerde zayif polarizasyona neden
olur ve bu polarizasyona sahip dipoller birbirini ¢eker. Bu kuvvete dispersiyon kuvveti
de denir.

Benzer sekilde, polimer ag zincirlerinin yan gruplarinda olusabilen Van der
Waals kuvvetleri, polimer zincirleri lizerinde ¢ekici kuvvetler olusturur. Bu nedenle
jel biiziilme egilimi gostermeye baslayacaktir. Polar olmayan ¢dziicii asetonun suya
eklenmesi, agdaki polimer i¢inde ¢ekici bir kuvvet olusturur. Bu ¢ekici kuvvet, jelin
bir faz gecisine ugramasina neden olur.

2) Hidrofobik Etkilesimler: Hidrofobik etkilesimler en rahat halde, su ile etkilesime
giremeyen hidrofobik gruplarin, su ile iligkisindeki ylizeylerini azaltmak i¢in sudan
kagarak birbirleriyle etkilesmeleri olarak tanimlanabilir.

Hidrofobik etkilesim, entalpi ve entropi kaynaklidir ve ¢linkii sicakliktan ¢ok
fazla etkilenir. Sicaklik arttik¢a hidrofobik gruplarin ¢evresindeki su molekiilleri daha
gayri muntazam yapida olurlar ve hidrofobik gruplar birbirini daha fazla ¢eker. Buna
mukabil sicaklik azaldikga hidrofobik etkilesim de azalir.

Goriildigi sekde, sicakliga bagliligi agisindan, hidrofobik etkilesim, Van der
Waals etkilesiminin tam tersidir. Buna en iyi misal hidrofobik yan gruplar tasiyan
poli(N-izopropil akrilamid) (PNIPA) jelleridir. Hirokawa PNIPA jelleri ile sicaklig
arttirarak yapmis oldugu c¢alismada ortalama 33,2 °C’de hacim faz gegisinin
bulundugunu gozlemistir (Hirokawa, 1984). Jel, polimer zincirleri arasindaki
hidrofobik etkilesimden otiirti diisiik sicakliklarda sismis durumda bulunmasina
ragmen, 1s1 arttirildiginda biiziilmektedir.

3) Hidrojen Baglari: Hidrojen baglart minimum bir molekiiliinde hidrojen atomu
iceren iki giiclii polar molekiil icinde meydana gelir ve bu molekiillerden birinin kismi
negatif ucu ile 6teki molekiiliin kismi pozitif ucu birbirine baglar. Buna en tipik misal
hidrojen bag ile birbirine baglanmis su molekiilleridir. Bir baska misal de protein

molekiilleri arasindaki hidrojen baglaridir. Benzer halde birtakim polimer ag yapilari
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icerisinde, zincirdeki yan gruplar sebebiyle olusan hidrojen bagi hacim faz gecisine
neden olmaktadir.

Hidrofobik modifiye hidrojeller olarak adlandirilan bu polimerler, icerdikleri
etkilesimler yardimiyla kendini iyilestirme davranis1 gostermektedir.
4) Elektrostatik Etkilesim: Yiiklii atom ya da atom gruplari arasindaki etkilesim olup,
iyonik bag, tuz kopriisii ya da iyon ¢ifti olarak da adlandirilir. Elektrostatik etkilesimin
meydana getirmis oldugu elektrostatik kuvvet, Coloumb kanunu ile asagida goriilen
halde ifade edilir.

F=gq.q,/r¢

Burada g1 ve g2 atom veya atom gruplarinin yiikleri, r aralarindaki uzaklik, ise

ortamin dielektrik sabitidir.

2.5.1.4 Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller, su-sulu ortamda ¢ok iyi su tutma/genlesme yeteneklerinden dolay1
biyoteknoloji, biyotip, ilag, tarim, veterinerlik, gida endiistrisi, telekomiinikasyon v.b.
yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyomateryal 6zelliklere sahip hidrojeller, 6rnegin
biyotip, farmasétikler ve veterinerlik tibbinda kullanilir; kontrollii salim sistemleri,
yapay organ iretimi, kontakt lens imalati, enzim immobilizasyon sistemleri, ilag
tasiyic sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklari, kulak uygulamalari, sentetik
kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu iiretimi, yara sargisi/diyafram cerrahisi ve

benzeri bir¢ok alanda etkin olarak kullanilmaktadir.

Hidrojeller, yiiksek su tutma kapasiteleri nedeniyle adsorpsiyon i¢in ¢ok
uygundur. Boylece hidrojeller; su aritma, agir metal/boya giderme, tarimda kontrollii
giibre ve bocek ilact emisyonlari, iyon degistirme uygulamalari, kromatografi
uygulamalari, solvent ekstraksiyon islemleri, petrol ve yagl endistriyel atik
karigimlariin susuzlastirilmasi, sulu hastane atiklari, boya ve agir metal iceren
endiistriyel atiklar; 6rnegin telekomiinikasyonda su aritma ve korozyon kontroliinde

adsorban olarak kullanilirlar (Saraydin, 2000; Karadag, 2002; Moradi, 2004).
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2.5.1.4.1 Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanim

Cogu sentetik ve dogal polimerin, suda ¢oziinmeyen g¢apraz bagl iiriinler
olusturmak icin uygun kosullar altinda bazi monomerlerle kopolimerizasyon
reaksiyonu yoluyla agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanildigi bilinmektedir.
Bazi anyonik boyalari, bazi herbisitleri ve bazi tekstil boyalarini depolamak i¢in ¢apraz
bagli poli(N-vinilpirolidon) kullanilirken, katyonik boyalar1 depolamak i¢in sentetik
inorganik silika jel Trisyl kullanilir. Suya ¢ok dayanikli olan bazi agir metal iyonlari
ve bazi akrilamid hidrojel boyalarin bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden absorpsiyonu

arastirilmis ve olumlu sonuglar alinmistir. (Saraydin, 1996, Karadag, 1998).

2.5.1.4.2 Su Kirliliginin Giderilmesi
Topragin ve yeralt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek ic¢in kirli sularin

temizlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in kullanilan {i¢ ana yontem vardir;
I. Mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)
I1. Biyolojik isleme (oksijensiz bir ortamda fermantasyon)
I1l. Kimyasal aritma (¢okeltme, notralizasyon, adsorpsiyon, vb.)

Mekanik aritmay1 uygun sekilde biyolojik veya kimyasal aritma izleyebilir.
Kimyasal aritma, kirli suyun kalitesine gore segilebilen farkli yoOntemlerle

gerceklestirilir.

Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlari; yiikseltgenme-indirgeme ve
notralizasyon, ¢oktiirme, adsorpsiyon (yiizeye adsorpsiyon), ekstraksiyon, ylizdiirme,
iyon degisimidir.

Onemli bir aritma ydntemi olan yiizey adsorpsiyonu, su ortamindan boyalart
ve agir metal iyonlarini uzaklastirarak kirli suyu aritmak i¢in kullanilir. Bu yontemde
kirli su, yiizey aktif maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf, turba, kil, suni iyon
degistiriciler ve hidrojeller) yapilmis bir filtreden yavasca gegirilebilir veya kirli suyun
bu maddelerle bir siire etkilesime girmesi saglanabilir. Kirleticileri sudan uzaklastirir

(Oztiirk, 1999).

Su kirliliginde kuskusuz sanayi 6nemli bir rol oynamaktadir. Boyalar, tekstil,
kagit, kimya, otomotiv ve matbaacilik sektorleri olmak iizere hemen hemen tiim

endiistriyel triinlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Su kirliliginin en 6nemli

31



nedenlerinden biri de tekstil endiistrisinden kaynaklanan boya igeren atik sulardir.
Bugiin ticarette 100.000'den fazla sentetik boya kullaniliyor ve yilda 700.000 ton boya
iiretiliyor. Uretimin yaklasik %2'sinde boyalar iiretilse de bir kismu tekstil sanayi ve
benzerlerinde atilmaktadir. Ayrica, son zamanlarda yapilan arastirmalar, piyasada
bulunan yaklagik 3.200 azo boyasindan 130'unun belirli kosullar altinda indirgeyici
bozunma sonucu kanserojen arilamin bilesikleri olusturdugunu gdstermistir.
Kanalizasyondan dogal su kaynaklarina kadar bu maddeler, giines 1sisina maruz
kaldiklarinda bakteri tiremesini ve bitki fotosentezini engeller. Yine boyalardan olusan
renkler suyun estetik goriintiisiinii bozmakta ve suyun 1sik gecirme kapasitesini

zayiflatmaktadir (Tubitak, 2004).

2.6 FT-IR Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Elektromanyetik dalgalarin spektrum araliginda, kizilotesi spektrum araligi ti¢
boliime ayrilmistir. Uzak kizilotesi radyasyon 400-10 cm™ araligindadir ve diisiik
enerjili ve rotasyonel spektroskopide kullanilabilir. Orta kizildtesi 4000-400 cm™
araligindadir ve temel titresim caligmalar1 ve donme titresimi i¢in kullanilabilir. Uzak
kizil6tesi radyasyon ise 4000 ile 14000 cm™ arasindadir ve yiiksek enerjili harmonik

titresimler veya uyarimlar tiretebilir.

Kizil6tesi spektrum; bir madde kizil6tesi radyasyonla etkilesime girdiginde, o
madde radyasyonu emer (dogru kosullar altinda). Bu absorpsiyon molekiiliin
titresmesine neden olur. Bahsedilen fonksiyonel grup, varligini belli bir dalga sayisina
karsilik gelerek gosterir. Ornegin, C=0 karbonil grubu ~1700 cm-1'lik bir esnemeye
sahiptir. Bu grup (karbonil grubu) maddeden bagimsiz olarak ~1700 cm™de
spektrumda goriiliir. Dalga sayilar1 ile fonksiyonel grup arasindaki bu iligki bize
maddenin molekiiler yapis1 hakkinda bilmedigimiz bilgiler verir. Molekiiler titresim,
bir molekiilde periyodik hareket varken, molekiildeki atomlar siirekli Gteleme ve
donme hareketi halindeyken meydana gelir. Bu periyodik harekete titresim frekansi
denir. Genel olarak, N atomlu bir molekiil 3N-6'ya kadar titresim moduna sahiptir.
Ancak dogrusal molekiiller igin belirli bir eksen gdzlemlenemediginden 3N-5 titresim
moduna sahiptir. iki atomlu bir molekiiliin yalmzca bir titresim modu vardir. Aksine,
cok atomlu molekiillerin titresim modlari, molekiiliin aym1 anda titresen farklh
boliimlerinin titresimlerinden bagimsizdir. Bu baglamda, ¢ok atomlu molekiillerin

titresim modlarinin sayis1 3N-6 formiilii ile verilir. Bir molekiil bir miktar IR enerjisi
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adsorbladiginda, molekiilde temel bir uyarim titresimi meydana gelir. Bir molekiiliin
titresim durumlar iki sekilde incelenebilir. Titresim dogrudan kizildtesi spektroskopi
ile incelenebilir. Cilinkii kizilotesi bolgede titresimin gegisi i¢in belirli bir miktarda
enerjiye ihtiya¢ vardir. Diger bir yol ise Raman spektroskopi yoludur. Bu sekilde 151k,

madde ile etkilesime girdiginde kirilir.

Organik bilesiklerde bulunan CH> grubu (CH2, bir molekiiliin pargasi
anlamina gelir ve 3N-6 kurali gegerli degildir) alt1 titresim tipine sahip olabilir. Bu
titresim tlirti simetrik ve asimetrik gerilme, makaslama, titresim, sallanma ve donme

hareketlerini igerir. Bu titresim tiirleri Sekil 2.27'de gosterilmektedir (Celik, 2007).

Burkulma

Simetrik gerilim  Asimetrik gerilim  Makaslama Sallanma Dalgalanma

Sekil 2.27 CH; grubunun titresim hareketleri

Spektrumda sogurma veya gegirgenlik yiizdesi y ekseninde, x ekseni ise dalga

sayisidir. Absorpsiyon A harfi ile gosterilir. Gegirgenlik %T olarak gosterilir.

T, I
» e

Madce

Sekil 2.28 Is1g1in madde tarafindan sogurulmasi
sematik gosterimi

Sekil 2.28'de goriilebilecegi gibi, 151k yogunlugu baslangicta Io oldugunda,
malzeme 1518 bir kismini emmis ve 151k yogunlugu malzeme ortamini azaltarak

birakmustir.
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2.6.1 Kiz1lotesi Spektroskopisinin Kullanim Alanlari

Kiz1l6tesi spektroskopi, kiziltesi 1sinlarin madde tarafindan sogurulmasina
dayanan bir spektroskopi dalidir. Molekiiller harig, ayn1 atoma sahip molekiiller (N2,
O2 ve Cl> molekiilleri, vb.), atil gazlar ve dipol moment (bagli iki atom arasindaki
mesafe, bunlarin mesafelerinin ve yiiklerinin ¢arpimidir. SI birimi coulomb metredir).
Kizilotesi radyasyonu absorbe eden molekiillere kizilotesi aktif denir. N2, Oz ve Clz
gibi molekiiller de kiziltesi aktif olmayan molekiiller olarak adlandirilir. Organik
maddeleri tespit etmek icin kizilotesi spektroskopi kullanilir. Her bir bilesigin
kizil6tesi spektrumu benzersiz bir parmak izi gibidir (Bardakgi, 2004; Meyer, 2000).
Optik izomerler disinda 6zdes iki bilesik ayni1 kizilotesi spektruma sahip degildir. Bu
ozelligi sayesinde organik bilesiklerde eslestirme amaciyla da kullanilmaktadir.

(Bardakgi, 2004; Erdik, 1998).

Kizilotesi spektroskopi onceleri sadece organik bilesiklerin fonksiyonel alt
gruplarini belirlemek i¢in kullanilirken giiniimiizde ¢ok atomlu inorganik bilesikler ve
organometalik bilesiklerde molekiiliin icerdigi gruplar hakkinda bilgi elde etmek icin
de kullanilmaktadir. Kantitatif analiz olarak bunlarin disinda; konsantrasyonu 6lgmek
icin kullanilir. Spektrum piklerinin derinlikleri konsantrasyonla dogru orantilidir.

(Bardakg1, 2004).

2.7 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetrede (DSC) numune ve referans hiicrelere bir
kontrol sicaklik programi (1sitma, sogutma veya sabit bir sicaklikta tutma) uygulanir,ii
ancak 1s1 akis1 referansa yonlendirilerek sicaklik degerlerinin elde edilmesi saglanir.
Her iki hiicre, ornek ve referans aynidir. Referans elemente eklenen 1s1 miktart,
numunede meydana gelen endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar sonucunda
emilen veya salinan 1s1 miktarina esittir. DSC ile elde edilebilecek bilgiler; Entalpi
Degerleri, Erime Sicakligi Tayini (Tm), Kristallenme Sicakliklar1 Tayini, Cams1 Gegis

Sicakligi (Tg) Tayini, Kristallenme enerjisinin hesaplanmasi

2.8 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sicakliktaki artisin bir sonucu olarak numunenin kiitlesindeki kantitatif
degisiklikleri saglayan bir yontemdir. Maddenin kurutulmasi veya ayrigmasi sirasinda
zamana veya sicakliga baglh olarak agirlik degisimlerini kontrol etmek miimkiindiir.

Agirliktaki degisim, yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kirilmasi
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sonucu olusur. Zamana kars1 kiitle veya kiitle ylizdesinin grafigine termogram veya 1s1
etkisi egrisi denir. Numune oksidasyonunu onlemek i¢in argon veya azot ortaminda
analizler yapilir ve firin odasindaki 6zel potaya 5-20 mg numune konur. Numune,
tanimlanmis bir sicaklik programina gore 1sitilir. Isitma siiresi boyunca numunenin
kiitlesi stirekli olarak kaydedilir. Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarimin
odaklandig1 en 6nemli alan polimer ¢aligmalar1 olarak gosterilebilir. Termogramlar,
iiretilen c¢esitli polimer iriinlerin bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglar.
Bununla birlikte, bozunma kaliplar1 her polimere 6zgii oldugundan, onlar1 tanimlamak

icin de kullanilabilirler.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Poliepiklorohidrin (Sigma-Aldrich / Mw ~700,000), sodyum azid (Riedel-de
Haen Agseelze-Hannover / %99), N,N-dimetilformamit (DMF) (Sigma-Aldrich/
%99), poli(etilen glikol) 400 (Sigma-Aldrich / Mw 380-420 gr/mol), (polietilen glikol)
1450 (Sigma-Aldrich / average mol wt 1,450), sodyum hidriir (Fluka / %55-65 gas-
volumetric), propargil bromiir (Sigma-Aldrich / %80 in toluen), bakir I bromiir
(ZAGxEndiistri Kimyasallar1 / Mw 143,45 g/mol), metanol (Lab-Scan / %99.9),
aseton (Tekkim / %99.5) , tetrahidrofuran (THF) (Carlo Erba / %99.9).

3.1.2 Kullanilan Laboratuvar Cihazlar:

Analitik terazi (KERN ABJ 220-4NM / 0.1 mg), 1siticili manyetik karistirici
(Dragon lab. ms7-h550-s), etiiv (Niive FN300), vakum etiivii (Niive EV018), Vakum
Pompasi (ILMVAC VCZ 521).

3.2 Yontem
3.2.1 PECH’in Kismi Azidlenmesi

Ticari poliepiklorohidrin (PECH), DMF igerisinde ¢6ziindiikten sonra ii¢ esit
kisma ayrildi. Birinci kisma, biitiin asili klor atomlarim1 yer degistirecek miktarda
sodyum azid, ikincisine klorlarin %50’sine yetecek kadar sodyum azid ve {i¢linciisiine
klorlarin %25’ine yetecek kadar sodyum azid eklendi. PVC i¢in bile %100 klor-azid
degisimine yetecek kadar sodyum azid eklendiginde ancak %30 civarinda degisim
tespit edildi. Bu nedenle, bu asamada azidlemenin % oraninin tespiti (elementel

analizle belirlenecek) 6nem tagimaktadir.

Cizelge 3.1 PECH Azidlenme Yiizdesi

PECH-N3 Ns: Miktar1 % Verim

25% 10,602 24,99293
50% 13,889 32,74163
100% 13,646 32,16879

%100 N3 42,42424
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3.2.2 PEG’lerin Propargillenmesi

Her iki PEG oligomer Orneginden 5 gr alinarak oncelikle igerisine NaH
eklenerek her iki ucu da aktif yapilmaya boylece bir sonraki reaksiyonun daha hizli ve
kararli olacagi diisiiniildii. PEG’lerin iki ucunun da propalgillenebilmesi i¢in asagida
verilen hesaplama kullanilarak icerisine eklenecek olan propalgilbromiir miktarlar

hesaplanda.

5 g x 1 mol PEG o 2 mol OH o 1 mol PrbBr « 118,96 PrbBr « 100 g ¢ozelti « 1mL
g 400 g PEG 1mol PEG 1 mol OH 1 mol PrbBr 80 g PrbBr 1,335

= 2,785 mL

PEG400 dip hazirlamak i¢in gerekli olan Propalgil bromiir miktar1

9 1mol PEG y 2mol OH y 1 mol PrbBr y 118,96 PrbBr y 100 g ¢ozelti 1mL
971450 g PEG  1mol PEG 1 mol OH 1mol PrbBr ~ 80 g PrbBr ~ 1,335

= 0,768 mL

PEG1450 dip hazirlamak i¢in gerekli olan Propalgil bromiir miktar1

Daha sonrasinda karisima hesaplanan mikratlarda propalgil bromiir eklenerek
uzun siiren reaksiyon sonucunda olusan PEG400dip ve PEG1450dip 6rneklerinin yap1

aydinlatmasi FT-IR spektroskopisi ile aydinlatildi.

3.2.3 “Click Kimyas1” ile Capraz Baglama

Calismamizda, 3 farkli oranda azidlenmis PECH’ler (PECH25, PECH50 ve
PECHZ100) ile iki ucu propargillenmesi hedeflenmis iki farkli uzunluktaki PEG
(PEG400 ve PEG1450) “Click Kimyas1” reaksiyonu ile ¢apraz bagh 6 farkli PECH
(PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450,
PECH50-PEG1450, PECH100-PEG1450) elde edildi. Bu amagla, her bir modifiye
edilmis PECH i¢in azidlenme oranina gore propargillenmis PEG’ler asir1 olarak
kullanild1. Béylece hedef maksimum oranda ¢apraz bag olusturabilmektir. Reaksiyon
sliresi uzatilarak ve sicaklik 100 °C ye ¢ikarilarak ¢apraz baglanma oranini arttirmak
hedeflendi. Jellesen iiriin THF ile yikanarak reaksiyona katilmamis PEG ve PECH

zincirleri uzaklastirdi. Nihai iiriin vakum etiiviinde kurutularak tartildi ve verim

hesaplandi.
3 g PECH x 8 g PECH y 1mol PECH « 14 mol azid « 1 mol PEGdip 9 450 PEGdip 0.0817
g 100 g cozelti 92,5 g PECH birim . 100 mL 2molazid . 1mol PEGdip "9
PECH25-PEG400 hazirlamak i¢in gerekli olan PEG400dip miktari
8 g PECH 1mol PECH 22molazid 1mol PEGdip 450 PEGdip
3 g PECH x =0,1284g

X X X X
100 g ¢ozelti 92,5 g PECH birim 100 mL 2 mol azid 1 mol PEGdip
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PECH50-PEG400 hazirlamak icin gerekli olan PEG400dip miktar1

8 g PECH y 1mol PECH y 22,26 mol azid y 1 mol PEGdip y 450 PEGdip
100 g ¢ozelti 92,5 g PECH birim 100 mL 2 mol azid 1 mol PEGdip

3 g PECH X =0,1299g

PECH100-PEG400 hazirlamak i¢in gerekli olan PEG400dip miktari

8 g PECH o 1mol PECH o 14 mol azid o 1 mol PEGdip « 1500 PEGdip
100 g ¢ozelti 92,5 g PECH birim 100 mL 2 mol azid 1 mol PEGdip

1,5 g PECH x =0,1364

PECH25-PEG1450 hazirlamak i¢in gerekli olan PEG400dip miktar1

8 g PECH y 1mol PECH y 22 mol azid y 1 mol PEGdip y 1500 PEGdip
100 g ¢ozelti 92,5 g PECH birim 100 mL 2 mol azid 1 mol PEGdip

PECHS50-PEG1450 hazirlamak igin gerekli olan PEG400dip miktari

1,5 g PECH x

=0214g

8 g PECH o 1mol PECH o 22,26 mol azid o 1 mol PEGdip » 1500 PEGdip
100 g ¢ozelti 92,5 g PECH birim 100 mL 2 mol azid 1 mol PEGdip

1,5 g PECH x =0216g

PECH100-PEG1450 hazirlamak i¢in gerekli olan PEG400dip miktari

3.2.4 Yapisal Karakterizasyon
3.2.4.1 FT-IR Spektroskopisi

Tez calismasinda kullanilan ¢ikis maddeleri, ara iiriinler ve nihai iiriinlerin
tamaminin FT-IR spektrumlart Shimadzu marka IR solution model spektrometrenin

ATR modu kullanilarak 4000-600 cm™ dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir.

3.2.4.2 Sisme Davranisi

Elde edilen 6 farkli ¢apraz baglanma derecesine sahip polimerin 4 farklh
polaritedeki ¢oziiciide (THF, DMF, metanol ve aseton) 2 farkli sicaklikta (25 °C ve 37
°C) sisme davraniglar1 zamanin fonksiyonu olarak incelendi. Bu amagla, kuru olarak
tartilan polimer pargaciklar1 yukarida belirtilen ¢oziiciileri iceren kaplara birakilarak
belli zaman araliklarinda (1, 2, 4, 8, 12, 24, 48 saat vb.) ¢oziictiden ¢ikarilip kurulanip
tartild1 ve asagidaki esitlige (Esitlik 1) gore sisme derecesi hesaplandi. Bu islem, 6
farkli polimer icin 4 farkl ¢oziicii ve 2 farkl sicaklik i¢in sisme sonlanincaya kadar
devam etti. Her tiiriin 4 farkli ¢oziicii ve 2 farkli sicaklikta sisme derecesi tespit edildi.
Sisme derecelerinin 6l¢iildiigii sicaklik, olast uygulama alanina uygunluk acisindan
kasten oda sicaklig1 ve viicut sicakligi olarak sec¢ilmistir. Capraz bagli polimerlerin
¢oziicli varhiginda sisme dereceleri genellikle ne kadar yiliksekse o kadar 1yi (siiper
absorban) olarak kabul edilir. O nedenle, malzemenin uygulamada herhangi bir

dezavantaj (mekanik, fiziksel, kimyasal vb. a¢idan) yasamadan sisebilmesi 6nemlidir.
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Sisme (%) = £=22 100 Esitlik |
0

W: Sismis jel kiitlesi
Wo: Kuru jel kiitlesi

3.2.4.3 Termal Karakterizasyon

Ortaya ¢ikan capraz bagli PECH polimerlerinin analizi, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleriyle yapildi. DSC
analizi TA Instruments DSCQ2000 model aparat kullanilarak 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile
inert atmosferde gerceklestirilmistir. Elde edilen TGA egrilerinin zamana gore

tiirevleri diferansiyel termal analiz (DTG) egrileri ile birlikte sunulmustur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Poliepiklorohidrin’in Azidlenmesi

Asagida verilen reaksiyon lizerinden yiiriitiilen azidleme reaksiyonu (Sekil 4.1)
ile farkli oranlarda azidlenmis PECH polimerleri elde edildi. Azidlenme oldugunu
anlamak i¢in FT-IR analizi yapildi. Bu amagla ¢oktiiriilen polimer su ile yikanarak
reaksiyona girmeyen azid tamamen uzaklastirilarak sonrasinda ise 60 °C de etiivde iki
giin boyunca kurutuldu. Sonrasinda FT-IR spektrumlar1 (Sekil 4.2, Sekil 4.3) alinan

polimer o6rneklerinde 2098 cm

de gozlenen azid titresim bandi azidleme
reaksiyonunun basariyla saglandigini gostermektedir (Yu-Han, 2020). Ayrica, 748 cm”
! de C-Cl bandininda azidlenme sonrasi siddetinin azaldig1 goriildii. Azidlenme oranini
belirlemek icin ise elementel analiz yapildi. Bu analiz ile polimer 6rneklerinde bulunan

azot orani tespit edildi ve azidlenme orani stokiyometrik olarak sirasiyla % hesaplandi.

Cl cl
NaN; DMF
A Tl
n @]

poliepiklorohidrin

N3

azitlenmis poliepiklorohidrin

n=k+m

Sekil 4.1 Poliepiklorohidrin’in azidlenmesi reaksiyonu (n: poliepiklorohidrin
tekrarlayan birim sayisi, m: azidlenmeyen tekrarli birim sayisi, k:
azidlenmis tekrarlayan birim sayist)
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1 — PECH |
1 — PECH 25 J
%T 60 | — PECHS0,

45
I
30 = ) o ol -
=r =1 =t n g
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] o~ ~ — =i I
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 18500 1250 1000 750

1/em

Sekil 4.2 PECH numunesinin saf hali ve farkli oranlarda (%25, %50,
%100) azidlenmis halleri

4.2 PEG 400 ve PEG1450’nin Propargillenmesi

MNaH |:|mparyl hmm[ir
C:H _"' Ma

PEG400 PEGA00-dialkoksit

PEGA00-dipropargil

Sekil 4.3 PEG400 {in propalgil bromiir ile dipropalgillenmesi reaksiyonu

MNal |1mparyl hmm[ir
OH = Na

PEG1450 PEG1450-dialkoksit

PEG1450-dipropargil

Sekil 4.4 PEG1450’nin propalgil bromiir ile dipropalgillenmesi reaksiyonu
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PEG400 ve PEG1450 ticari olarak elde edilen her ikisinin de iki ucunda
hidroksi grubunun bulundugu sirasiyla viskoz bir sivi ve yumusak bir katidir. Tez
calismas1 kapsaminda PECH polimerinin kimyasal yollarla ¢apraz baglanmasinda
capraz baglayici kopriiler olarak kullanildilar. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de 6zetlendigi
gibi 6nce NaH ile muamele edilerek zincir uglarindaki hidroksi gruplari alkoksiye
dontistiriilmiistiir. Bu ara trlinlerin FT-IR spektrumlart kaydedilerek hedeflenen
yapinin elde edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Yaklasik olarak 3449 cm™ de var olan
yayvan O-H gerilme bandinin NaH ile muamele sonrasinda kaybolmasi zincir

uclarindaki hidroksi gruplarinin alkoksiye doniismesine yorulmustur.

Uglarinda alkoksi gruplarinin oldugu anlagilan PEG400 ve PEG1450 6rnekleri
lizerine stokiyometrik oranda propargil bromiir igeren ¢dzeltiden eklenerek propargil
gruplariin zincir uglarina takilmasi hedeflenmistir. Reaksiyon sonrasi izole edilen
triiniin FT-IR spektrumu (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6) kaydedilerek propargillemenin
saglanip saglanmadigi kontrol edilmistir. Yaklasik 1967 ve 3248 cm™ de gozlenen
minik bantlar sirastyla C-C {iglii bag ve bu ti¢lii bag1 yapan karbona bagli hidrojen (C-
C-H) arasindaki baga aittir.

°%T -

{— PEG400
{— FEG400_Na
1— FEG400_diF

[l
¥
=
=

Jdda. 72 —
izday —
2BTT.7TD —
1967,39

B L B e o e R L e L B e
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 Y50

1fem

Sekil 4.5 Saf PEG400, NaH ile muamele edilmis PEG400 ve iki ucu
propalgilenmis PEG400 numunelerinin FT-IR
spektrumlari
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Sekil 4.6 Saf PEG1450, NaH ile muamele edilmis PEG1450 ve iki
ucu propalgilenmis PEG1450 numunelerinin FT-IR
spektrumlari

4.3 Kismi Azidlenmis PECH Polimerlerinin PEG Kaopriileriyle Capraz
Baglanmasi

Sekil 4.7 de verilen reaksiyon kismi azidlenmis PECH polimeri ile iki ucu
propargillenmis PEG oligomerlerinin Click reaksiyonunu iizerinden g¢apraz bagli
PECH yapisinin eldesini sembolize etmektedir. Detayli reaksiyon Sekil 4.8 de
verilmistir. Ug farkli oranda azidlenmis PECH polimerleri (PECH25, PECH50 ve
PECH 100) ve zincir uglart propargil olan iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve
PEG1450) PEG oligomerleri ile bakir (I) bromiir (CuBr) varhiginda Click
reaksiyonunun gerceklestirilmesi amaciyla oda sicakliginda manyetik karistiric1 ile
karistirllmistir. Birkag saat sonrasinda viskozitenin artmaya basladigi ve ikinci giiniin
sonunda c¢ozeltilerin tamamen jellestigi gozlenmistir. Elde edilen jeller metanol
icerisinde birkag glin bekletilerek reaksiyona girmemis PEG zincirleri
uzaklastirllmistir. Metanol icerisinde bekletildikten sonra dekantasyon iglemi 3 kez
tekrarlanmigtir. Jellerin 60 °C de vakum etiiviinde 2 giin kurutulmasi sonucunda elde
edilen elastomerik iiriin spektroskopik ve termal analizler sonrasinda da sisme

deneylerinde kullanilmistir.

43



S M e M
Ny /é /é Na
k;

> 9

M%ﬁ%ﬁ%ﬁLwM%N L»b

Klik reaksiyonu

M%ﬁmﬁ%ﬂﬂw%
$

T,

3

o
T 7 P 9 o a8

Sekil 4.7 Kismi azidlenmis PECH polimerinin PEG
kopriileriyle capraz baglanmast sembolik
gésterimi

Mmﬂ“
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Capraz baglanmis PECH

Kljl Reaksiyonu

Sekil 4.8 Kismi azidlenmis PECH polimerlerinin iki ucu
propargillenmis PEG ile Click reaksiyonu
sonucu ¢apraz baglanmasi
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PEG400 kopriileri ile capraz baglanmig 3 farkli PECH elastomerinin
(PECH25-PEG400, PECH50-PEG400 ve PECH100-PEG400) FT-IR spektrumlari
Sekil 4.9 da verilmistir. PECH25-PEG400 ve PECHS50-PEG400 o&rneklerinin
spektrumlarinda azid bantlar1 gozlenmezken PECH-100PEG400 Orneginin
spektrumunda azid bandinin siddetinin ¢ok azalmasina ragmen hala gézlenmektedir.
Bu sonug, diger iki 6rnegin biitiin azid gruplarinin click reaksiyonuna katildigint ancak
PECH-100PEG400 o6rneginin hala reaksiyona girmemis azid gruplar igerdigini
gostermektedir. Biitiin bunlara ek olarak triazol halkasinin olusumunu baska bir
deyisle click reaksiyonunun gergeklestiginin bir gdostergesi olarak her ii¢ spektrumda
da 3132 cm? civarinda gozlenen triazol halkasindaki C-H titresimine ait banttir
(Moslem, 2013; Balasubramanian, 2017). Cok spesifik olan bu bant click

reaksiyonunun saglandiginin tartismasiz gostergesidir.

PECH25-PEG400 —
PECH50PEG400 —
PECH100PEG400 —

%T

2098,55

— T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
1/lcm

Sekil 4.9 PECH (%25 -%50 -%100) érnekleinin PEG400dip ile gapraz
baglanmasi sonucu elde edilen triinlerin FT-IR spektrumlari

PEG1450 kopriileri ile capraz baglanmig 3 farkli PECH elastomerinin
(PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450 ve PECH100-PEG1450) FT-IR spektrumlari
Sekil 4.10 da verilmistir. PECH25-PEG1450 6rneginin spektrumlarinda azid bantlari
gozlenmezken ~ PECH-50PEG1450 ve  PECH100-PEG1450  Orneklerinin

spektrumunda azid bandlarmin siddetinin ¢ok azalmasina ragmen hala
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gozlenmektedir. PECH-100PEG400 6rnegi icin sOylenenler bu iki 6rnek icin de
sOylenebilir. PEG400 kdopriileriyle capraz baglanan 6rneklerin FT-IR spektrumlarinda
gozlenen cok kiiciik triazol halkasinin C-H titresimi band1 1450°lik kopriilerle ¢apraz

baglanan 6rneklerde de 3100 cm™ nin hemen iizerinde gdzlenmistir.

PECH-25-PEG1450 —
PECH-50-PEG1450 —
PECH-100-PEG1450 —

%T

LA o e e B L e e e ML e e e e
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750

1/cm

Sekil 4.10 PECH %(25-50-100) 6rneklerinin PEG1450dip ile ¢apraz
baglanmas1 sonucu elde edilen irlinlerin FT-IR
spektrumlari

4.4 PEG Kopriileriyle Capraz Baglanmis PECH Polimerlerinin Termal
Karakterizasyonu

4.4.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Tim 6rneklerin analizi oda sicakligindan -80 °C ye sogutulan 6rneklerin 10
°C/dk hizla 100 °C ye kadar inert atmosferde 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir. Amag
tamamen amorf oldugu bilinen Orneklerin c¢alisilan sicaklik aralifinda gdzlenmesi
muhtemel camsi gegis sicakliklarini belirlemektir. Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13,
Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 de verilen 6 termogramda belirlenen termal
gecisler Cizelge 4.1 de Ozetlenmistir. Cizelge 4.1°deki veriler incelendiginde
PEG1450 kopriileriyle capraz baglanan PECH Orneklerinde gozlenen camsi gegis
sicaklig1 degerlerinin PEG400 kopriileriyle capraz baglanan PECH 6rneklerine gore
¢ok daha diisiik oldugudur. PECH25-PEG1450 6rnegi i¢in camsi gegis sicaklig -37.42
°C olarak belirlenmisken PECH50-PEG1450 ve PECH100-PEG1450 i¢in yaklasik -
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57 °C mertebesindedir. Bu azalma artan PEG1450 kopriilerinden kaynakli olarak
PECH zincirleri arasindaki serbest hacmin artmasinin sonucudur. Hatta bu iki 6rnekte
PEG1450 kopriilerinin sayis1 o kadar fazladir ki -26.85 ve -30.06 °C de PEG

birimlerinin kristallenmesine karsilik gelen ekzotermik pikler olusmustur.

PECH25-PEG400, PECH50-PEG400 ve PECH100-PEG400 orneklerinin
termogramlarinda ise camsi gegis sicakliklar sirasiyla -17.54, -19.11 ve -17.28 °C de
gozlenmistir. Bu degerler arasinda c¢apraz bag yogunlugunun etkisini gosterecek
anlamli bir fark olusmadigr aciktir. Ayrica, PEG1450 kopriilerinin sergiledigi
kristallenme her {i¢ 6rnekte de (PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, PECH100-
PEG400) digerine gore ¢ok daha kisa olan PEG400 kopriileri tarafindan

sergilenmemistir.

Cizelge 4.1 Capraz Bagli Uriinlerin Termal Analiz Sonuglari

Tg Tc m Tdl Td2
PECH25-PEG400 -17.54 - - 278.87 348.01
PECHS50-PEG400 -19.11 - - 291.92 357.50
PECH100-PEG400 -17.28 - - 321.09 353.18
PECH25-PEG1450 -37.42 - - 283.83 400.21
PECH50-PEG1450 -57.55 -26.85 13.83 304.01 406.06
PECH100-PEG1450  -56.48 -30.06 14.44 360.09 410.13
S’ 5 5000 mg DSC Operstor Nalan T K+ et 001
Method: Ramp Run Date: 31-May-2022 15:12
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
15
1.04
g
Z 051
B
0.0
05 T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
Exo Up Temperature (DC) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.11 PECH25 — PEG1450 dip ¢apraz bagli polimerin DSC egrileri
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Sample: 2
Size: 10.0000 mg
Method: Ramp

1.0

DSC

File: C:\Users\Lenovo\Desktopidsc\2 001
Operator: Nalan T. K

Run Date: 01-Jun-2022 11:24

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

0.5

0.0

Heat Flow (W/g)

054

-1.0

-57.55°C(l)

-100
Exo Up

T
0

Temperature (°C)

50 100
Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.12 PECH50 — PEG1450 dip capraz bagli polimerin DSC egrileri

Sample: 3
Size: 6.8000 mg
Method: Ramp

DSC

File: C:\Users\Lenovo\Desktopidsc\3.001
Operator: Nalan T. K

Run Date: 01-Jun-2022 16:28

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

1.0

0.5

Heat Flow (W/g)
o
(=]
1

0.5
14.44°C
10 T T T . T .
-100 -50 0 50 100
ExoUp Temperature (°C)

Universal V4 5A TA Instruments

Sekil 4.13 PECH100 — PEG1450 dip ¢apraz bagli polimerin DSC egrileri
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Sample: 4 DSsC File: C:\Users\Lenovo\Desktopidsci4.001
Size: 112000 mg Operator: Nalan T. K
Method: Ramp Run Date: 02-Jun-2022 11:22

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

1.0

-17.54°C(1)

Heat Flow (W/g)
(=]
[=]
1

-1341°C
-0.54
-1.0 T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
Exo Up Temperature ("C) Universal V4. 5A TA Instruments

Sekil 4.14 PECH25 — PEG400 dip ¢apraz bagli polimerin DSC egrileri

Sample: 5 DSC File: C:\Users\Lenovo\Desktop'dsc\5.001
Size: 10.2000 mg Operator: Nalan T. K
Method: Ramp Run Date: 02-Jun-2022 14:41
Instrument: DSC Q2000 V24 .11 Build 124
0.8
0.6
0.4
g 024
=
5]
[ J
& 004
I E
1 -19.11°C())
024
0.4
-0.6 T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
Exo Up Tempera[ure (DC) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.15 PECH 50 — PEG400 dip ¢apraz bagli polimerin DSC egrileri
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Sample: 6 DSC File: C:\Users\Lenovo\Desktop\dsc\6.001
Size: 8.9000 mg Operator: Nalan T. K
Method: Ramp Run Date: 02-Jun-2022 17:11

Instrument: DSC Q2000 V24_11 Build 124

1.0

0.5

-27.26°C

Heat Flow (W/g)
o
[=]
1

17 28°C(1)

-0.54

1.0 . . . T . . . . . . . . . . .
-100 50 0 50 100

ExoUp Temperature (DC_) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.16 PECH100 — PEG400 dip capraz bagli polimerin DSC egrileri

4.4.2 Termogravimetrik Analiz

Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 sirastyla PECH25-PEG1450, PECH50-
PEG1450 ve PECH100-PEG1450 polimerleri i¢in 10°C/dk 1sitma hiziyla inert
atmosferde ytirtitiilen TGA analizi sonucunda elde edilen TGA termogramlarini (yesil)
ve bu termogramlarin tlirevleri olan diferansiyel termogravimetri (DTG) egrilerini
(mavi) gostermektedir. Her ti¢ termogramda da ilkinin 280-360 °C arahiginda
ikincisinin 400-410 °C araliginda olan iki basamaktan olusan bozunmanin sergilendigi
gozlenmektedir. PECH polimeri igin literatiirde (Nelson, 2018) TGA analizine dayah
bozunma sicakligi 364 °C dir. Benzer sekilde, PEG i¢in tek basamakta 383 °C olarak
(Tingting, 2017) verilmektedir. Bu bilgiler 1s1¢inda, elde edilen iki basamakli
bozunmanin ilkini PECH ikincisini PEG birimlerine yorabiliriz. Her ne kadar ard arda
gelen bu bozunma agamalar1 Ortiisse de pik yiiksekliklerine bakilarak PECH25-
PEG1450 6rneginde ilk asamada olan bozunmanin daha biiyiik kiitle kaybina karsilik
geldigi soylenebilir. Tersine PECH50-PEG1450 ve PECH100-PEG1450 6rneklerine
ait termogramlarda ilk asamadaki bozunmalarda kiitle kayb1 daha az ikinci asamada
daha fazla oldugu agiktir. Bu degerlendirmeye goére, PECH50-PEG1450 ve PECH100-
PEG1450 polimerlerinde kullanilan PEG1450 kopriilerinin kiitlesinin ana zincirleri

olusturan PECH polimerinden kiitlesel olarak daha fazladir. Yani PECH50-PEG1450
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ve PECH100-PEG1450 ¢oziiciilerle muamele edildiginde PECH’den daha ¢cok PEG
gibi davranabilecektir.

Sample: 1

File: G:\Users\Lenovo\Desktopitga\1.001
Size: 8.9850 mg DSC-TGA Operator: nalan t. k.
Method: Ramp Run Date: 31-May-2022 11:54
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
120 1.0
283.83°C
1004
08
804
Los ¥
. S
g g
< =
= 60 i=]
g =
]
= \ =
F04 &
T
a
404
C
0.2
204
0 . r : 7 T T T T r T T T T T r T T T . 0.0
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.17 PECH25 — PEG1450 dip ¢apraz bagli polimerin TGA egrileri

Sample: 2

File: C:\Users\Lenovo\Desktopltgal2.001
Size: 85390 mg DSC-TGA Operator: nalan t. k.
Method: Ramp

Run Date: 01-Jun-2022 07:56
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

100

15
406.06°C
804
1.0
60 E
= =
= Los @
2 g
@
= =
404 304.01°C s
[m]
0.0
204
0 T T T T 05
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V454 TA Instruments

Sekil 4.18 PECH 50 — PEG1450 dip ¢apraz bagl polimerin TGA egrileri
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Sample: 3 File: C:\Users\Lenovo\Desktopitgal3.001

Size: 9.6870 mg DSC-TGA Operator: nalan t. k

Method: Ramp Run Date: 01-Jun-2022 13:00
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

100 2.0
410.13°C
80 1.5
o
60 10 9
g £
% £z
=) k=
k= (7]
= 2
407 Los 2
o
[a]
204 0.0
0 ———— 05
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.19 PECH 100 — PEG1450 dip ¢apraz bagl polimerin TGA egrileri

Her ii¢ termogramda da ilkinin 275-320 °C araliginda ikincisinin 345-360 °C
araliginda olan iki basamaktan olusan bozunmanin sergilendigi gozlenmektedir.
PECH polimeri igin literatiirde (Nelson, 2018), TGA analizine dayali bozunma
sicakligit 368 °C dir. Benzer sekilde PEG igin tek basamakta 383 °C olarak
verilmektedir (Tingting, 2017). Bu bilgiler 1siginda, elde edilen iki basamakl
bozunmanin ilkini PECH ikincisini PEG birimlerine yorabiliriz. Pik yiiksekliklerine
bakilarak capraz bag yogunlugu ile elde edilen ¢apraz bagli polimerin PEG igerigi
arasinda dogrusal iliski oldugu séylenebilir. Bagka bir deyisle, PECH25-PEG400 de
PEG biriminin en az PECH100-PEG400 de ise en fazla oldugu goriilmektedir. Ancak,
PEG400 kopriileriyle elde edilen ¢apraz bagl iiriinlerin ticiinde de PECH ana zincirleri

kiitlesel olarak baskin kalmustir.
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Sample: 4 File: C:\Users\Lenovo\Desktopitga'4.001
Size: 7.9850 mg DSC-TGA Operator: nalan t. k.
Method: Ramp Run Date: 02-Jun-2022 07:53
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
120 15
278.87°C
1004
F1.0
o
804 g
g £
= 348.01°C - 0.5 E’
2 @
@ =
= €
60 5
(m]
- 0.0
404
20 T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500

Sample: 5
Size: 106780 mg
Method: Ramp

Temperature (°C)

Sekil 4.20 PECH25 — PEG400 dip ¢apraz bagli polimerin TGA egrileri

DSC-TGA

Universal V4 5A TA Instruments

File: C:\Users\Lenovo\Desktopitgal5.001

Operator: nalan t. k

Run Date: 02-Jun-2022 11:16
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Temperature (°C)

Universal V4 5A TA Instruments

Sekil 4.21 PECHS50 — PEG400 dip ¢apraz bagl polimerin TGA egrileri
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Sample: 6 File: C:\Users\Lenovo\Desktopitga'6.001
Size: 10.4400 mg DSC-TGA Operator: nalan t. k.

Method: Ramp Run Date: 02-Jun-2022 13:43
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 4.22 PECH100 — PEG400 dip capraz bagli polimerin TGA egrileri

20

1.001
2.001
3.001
4.001

410.13°C

278.87°C

Deriv. Weight (%/°C)

1.10I ' I2{‘]0I ' I2‘50I ' I3(‘]0I ' '350' ' I4[‘)0I ' I4%{]I ' I50

Temperature (°C}) Universal V454 TA Instruments
Sekil 4.23 Capraz bagl tim Ornekler (1. PECH25-PEG1450, 2.
PECH50-PEG1450, 3. PECH100-PEG1450, 4. PECH25-
PEG400, 5. PECH50-PEG400, 6. PECH100-PEG400) i¢in
elde edilen DTG egrileri
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4.5 Sisme Deneyleri

PECH numunesinin PEG400 ve PEG1450 ile farkli ¢apraz baglanma yiizdeli
(%25, %50 ve %100) ve farkl sicakliklarda (25 ve 37°C) DMF, THF, metanol ve
aseton igerisinde bekleterek belirli saat araliklarinda (1, 2, 4, 8, 12, 24 ve 48) ¢ikarilip

tartilarak sisme yiizdeleri hesaplandi.

4.5.1 Capraz Bag Yogunlugunun Sisme Yiizdesine Etkisi

Yapilan hesaplamalar sonucu PECH-PEG400 6rneklerinde ¢apraz baglanma
orani (25’ten 100’¢) arttikga her iki sicaklikta da DMF (Sekil 4.24), THF (Sekil 4.25),
metanol (Sekil 4.26) ve aseton (Sekil 4.27) i¢indeki sisme yiizdesi genel olarak

azaldig1 goriildii. Bu durum c¢apraz baglanma oraninin sisme ylizdesi iizerindeki

etkisini gostermistir.

Ancak PECH-PEG1450 ¢apraz bagli polimer orneginde capraz baglanma
ylizdesi arttikca PEG1450 miktar1 PECH miktarina yakin oldugundan dolayr ve
PEG1450 nin metanol ve aseton igindeki ¢oziintirliigii dikkate alindiginda sisme
tizerine etkileri farkli sicakliklarda (25 ve 37°C) DMF (Sekil 4.28), THF (Sekil 4.29),
metanol (Sekil 4.30) ve aseton (Sekil 4.31) i¢in degiskenlik gosterdigi goriildii.

PECH-PEG400 6rneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme ylzdesi iliskisi

300
. 250
£ 250 240
‘B 193
% 200
S 146
> 150
g 106 107
2 100
50
0
DMF DMF DMF DMF DMF DMF
25% 50% 100% 25% 50% 100%
25°C 37 oC

Sekil 4.24 Farkli capraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) DMF igerisindeki sisme
ylzdeleri
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PECH-PEG400 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.25 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) THF igerisindeki sisme
ylizdeleri

PECH-PEG400 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme ylzdesi iliskisi
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Sekil 4.26 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) metanol igerisindeki sisme
ylizdeleri
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PECH-PEG400 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.27 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) aseton igerisindeki sisme
ylizdeleri

PECH-PEG1450 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme ylzdesi iliskisi
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Sekil 4.28 Farkli capraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450

orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) DMF igerisindeki sisme
ylizdeleri
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PECH-PEG1450 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme yuzdesi iliskisi

400 360

350

300 246

250 229
200 171

150

100

50

293

153

Sisme Ylzdesi (%)

THF THF THF THF THF THF
25% 50% 100% 25% 50% 100%
25<C 37 oC

Sekil 4.29 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) THF igerisindeki sisme
ylizdeleri

PECH-PEG1450 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme ylzdesi iliskisi
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Sekil 4.30 Farkli capraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) metanol igerisindeki sisme
ylizdeleri
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PECH-PEG1450 orneklerinde
capraz baglanma derecesi-sisme yulizdesi iliskisi
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Sekil 4.31 Farkli gapraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) aseton igerisindeki sisme
yiizdeleri

4.5.2 Sisme Yiizdesine Sicakhik Etkisi

Farkli ¢apraz bag oranina sahip PECH-PEG400’lerin ¢apraz baglanma oranina
bakilmaksizin DMF (Sekil 4.32), THF (Sekil 4.33), metanol (Sekil 4.34) ve aseton
(Sekil 4.35) igindeki sigsme yiizdesinin sicaklikla arttig1 goriildii. Bu durum sicakligin
sisme lizerindeki dogru orantili oldugunu gostermistir. Bu durum PECH-PEG1450
ornekleri DMF (Sekil 4.36), THF (Sekil 4.37), metanol (Sekil 4.38) ve aseton (Sekil
4.39) igin de tamamen gegerlidir. Yani bakildiginda farkli ¢apraz baglanma oranina ve
farkli koprii uzunluklarina sahip PECH-PEG polimer 6rneklerinin fark gostermeksizin

sicaklik arttik¢a sisme yiizdesinin de arttig1 goriilmiistiir.
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PECH-PEG400 o6rneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.32 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin DMF igerisindeki sisme yiizdelerine sicaklik etkisi

PECH-PEG400 o6rneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.33 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin THF icerisindeki sisme yilizdelerine sicaklik etkisi
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PECH-PEG400 o6rneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi

128
106 100
82
73
I I :

140

[
o N
o O

Sisme Ylzdesi (%)
[0}
o

60
40
20
0
Metanol Metanol Metanol Metanol Metanol Metanol
25% 25% 50% 50% 100% 100%
250C 37 oC 250C 37 oC 250C 37 oC

Sekil 4.34 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin metanol icerisindeki sisme ylizdelerine sicaklik etkisi

PECH-PEG400 o6rneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi

180 158
— 160
X
= 140 130 121
® 120
i
:>3_ 100
2 o ° 47
£ 60 39
or 40
0
Aseton Aseton Aseton Aseton Aseton Aseton
25% 25% 50% 50% 100% 100%
250C 37 oC 25 0oC 37 oC 250C 37 oC

Sekil 4.35 Farkli ¢apraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400
orneklerinin aseton igerisindeki sisme yiizdelerine sicaklik etkisi
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PECH-PEG1450 orneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.36 Farkli gapraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin DMF igerisindeki sisme yiizdelerine sicaklik etkisi

PECH-PEG1450 orneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.37 Farkli gapraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin THF icerisindeki sisme yilizdelerine sicaklik etkisi
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PECH-PEG1450 orneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.38 Farkli gapraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin metanol icerisindeki sisme ylizdelerine sicaklik etkisi

PECH-PEG1450 orneklerinde
sicaklik- sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.39 Farkli gapraz baglanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450
orneklerinin aseton igerisindeki sisme yiizdelerine sicaklik etkisi

4.5.3 Koprii Uzunlugunun Sisme Yiizdesine Etkisi

PECH polimerinin ayni1 yilizde oranina sahip farkli koprii uzunluklarinda
bulunan 6rneklerinde goriildiigii tizere her iki sicaklikta da (25 ve 37°C), DMF (Sekil
440, 4.41, 4,44), THF (Sekil 4.43, 4.44, 4.45), Aseton (Sekil 4.46, 4.47, 4.48) ve
Metanol (Sekil 4.49, 4.50, 4.51) i¢indeki sisme ylizdesinin arttig1 goriildii. Bu durum

koprii uzunlugunun sisme yiizdesi ile dogru orantilt oldugunu gostermistir.
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Genel olarak bakildiginda farkli yilizdelik oranina ve farkli zincir uzunluklarina
sahip PECH-PEG polimer 6rneklerinin fark gostermeksizin koprii uzunlugu arttikca

sigsme yiizdesinin de arttig1 goriilmiistiir.

%25 oraninda c¢apraz baglanmasi hedeflenen
PECH 6rneklerinin
kullanilan képri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.40 Iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %25
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) DMF igerisinde sisme yiizdeleri

%50 oraninda gapraz baglanmasi hedeflenen
PECH 6rneklerinin
kullanilan kdpri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.41 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG kopriileriyle %50
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) DMF igerisinde sisme yiizdeleri
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%100 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen
PECH o6rneklerinin
kullanilan kdépri uzunlugu - sisme ylizdesi iliskisi
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Sekil 4.42 Iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG kopriileriyle %100
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) DMF igerisinde sisme yiizdeleri

%25 oraninda ¢apraz baglanmasi hedeflenen
PECH orneklerinin
kullanilan kbpri uzunlugu - sisme ylzdesi iliskisi
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Sekil 4.43 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %25
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o&rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) THF igerisinde sisme yiizdeleri
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%50 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen
PECH 6rneklerinin
kullanilan kdpri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi

300 246

250

200 171 158

150

100 73

-
0
THF THF THF THF
50% 50% 50% 50%
25 oC 25 oC 37C 37C
PECH-PEG400 PECH-PEG1450 PECH-PEG400 PECH-PEG1450

Sekil 4.44 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %50
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) THF igerisinde sisme yiizdeleri

%100 oraninda gapraz baglanmasi hedeflenen
PECH orneklerinin
kullanilan képri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.45 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG kéopriileriyle %100
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o&rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) THF igerisinde sisme yiizdeleri
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%25 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen
PECH 6rneklerinin
kullanilan kdpri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.46: 1ki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %25
oraninda ¢apraz baglanmasi hedeflenen PECH oOrneklerinin iki farkli
sicaklikta (25 ve 37 °C) aseton igerisinde sisme yiizdeleri

%50 oraninda ¢apraz baglanmasi hedeflenen
PECH orneklerinin
kullanilan képri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.47 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG kopriileriyle %50
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) aseton igerisinde sisme yiizdeleri
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%100 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen
PECH orneklerinin
kullanilan kdépri uzunlugu - sisme ylizdesi iliskisi
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Sekil 4.48 Iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG kopriileriyle %100
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) aseton igerisinde sisme yiizdeleri

%25 oraninda ¢apraz baglanmasi hedeflenen
PECH orneklerinin
kullanilan kbpri uzunlugu - sisme ylzdesi iliskisi

250
196
200
150 130 128
100 73
0
Metanol Metanol Metanol Metanol
25% 25% 25% 25%
25<C 25<C 37 <C 37 <C
PECH-PEG400 PECH-PEG1450 PECH-PEG400 PECH-PEG1450

Sekil 4.49 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %25
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o&rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) metanol igerisinde sisme yiizdeleri
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%50 oraninda ¢apraz baglanmasi hedeflenen
PECH o6rneklerinin
kullanilan kdépri uzunlugu - sisme ylizdesi iliskisi

180 165
160
140
120 9% 106
100 82
80
60
40
20
0
Metanol Metanol Metanol Metanol
50% 50% 50% 50%
25 °C 25 °C 37 °C 37 <C
PECH-PEG400 PECH-PEG1450 PECH-PEG400 PECH-PEG1450

Sekil 4.50 Iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %50
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o6rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) metanol igerisinde sisme yiizdeleri

%100 oraninda gapraz baglanmasi hedeflenen
PECH orneklerinin
kullanilan képri uzunlugu - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.51 iki farkli uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG képriileriyle %100
oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH o&rneklerinin iki farkl
sicaklikta (25 ve 37 °C) metanol igerisinde sisme yiizdeleri
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4.5.4 Sisme Yiizdesine Coziicii Tiiriiniin EtKisi

Capraz bagh 6 farkli polimerin tiim ¢o6ziciiler i¢indeki sisme yiizdelerinin
karsilastirmast her iki sicaklik (25 ve 370C) icin de yapilmistir. PECH25-PEG400
(Sekil 4.52), PECHS50-PEG400 (Sekil 4.53), PECH100-PEG400 (Sekil 4.54),
PECH25-PEG1450 (Sekil 4.55), PECHS0-PEG1450 (Sekil 4.56) ve PECH100-
PEG1450 (Sekil 4.57) orneklerinin DMF igerisinde sisme yiizdelerinin diger
¢oOziiciilerden her durumda daha yiiksek oldugu en belirgin sonuctur. Ancak, diger {i¢
coziiciideki sigsme yiizdeleri PEG oranma ve sicakliga bagli olarak dalgalanma
sergilemekte ve net bir degerlendirme yapilamamaktadir. Bu davranigin iki nedeni
olabilir. Birincisi, PEG oraninin kiitlece ¢ok yiiksek oldugu o6rneklerde (PECHS50-
PEG1450 ve PECH100-PEG1450) polimer karakterinin PEG yoniinde degismesi ve
dolayistyla ¢oziicii-PEG etkilesiminin rol almasidir. Ikincisi, sicaklikla degisen bag
dinamikleridir. Bilindigi gibi hidrojen bagi kuvveti sicaklikla degisim gosterir. Bu da

sisme davranisini degistirebilir.

%25 oraninda capraz baglanma hedeflenen
PECH-PEG400 o6rnegi icin
¢OzUcl turl - sisme yUzdesi iliskisi
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Sekil 4.52 %25 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH25-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) dort farkli ¢oziicide
(DMF, THF, metanol ve aseton) sisme ylizdelerinin karsilastirilmasi

70



%50 oraninda capraz baglanma hedeflenen
PECH-PEG400 o6rnegi icin
¢Ozucu tird - sisme yuzdesi iliskisi
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Sekil 4.53 %50 oraninda ¢apraz baglanmasi hedeflenen PECHS50-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) dort farkli ¢oziiciide
(DMF, THF, metanol ve aseton) sisme yiizdelerinin karsilastiriimasi

%100 oraninda capraz baglanma hedeflenen
PECH-PEG400 6rnegi icin
¢Ozlcd turd - sisme yUzdesi iliskisi

)

[
D
o

120

: I I I I

Metanol Aseton Metanol Aseton

Sisme Yizdesi (%
5383

N
o o

25°C 37 °C
100%
PEG400

Sekil 4.54 %100 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH100-PEG400
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) dort farkli ¢6ziiciide (DMF,
THF, metanol ve aseton) sisme ylizdelerinin karsilagtirilmasi
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%25 oraninda capraz baglanma hedeflenen
PECH-PEG1450 6rnegi icin
¢Ozucu tlrd - sisme y[]zdesi iliskisi

200
150
100
50
0

Metanol Aseton Metanol Aseton

Sisme Ylzdesi (%)
N
(9]
o

25°C 37 °C
25%
PEG1450

Sekil 4.55 %25 oraninda capraz baglanmasi1 hedeflenen PECH25-PEG1450
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) dort farkli ¢oziictide (DMF,
THF, metanol ve aseton) sisme yiizdelerinin karsilastirilmasi

%50 oraninda ¢apraz baglanma hedeflenen
PECH-PEG1450 6rnegi icin
¢Ozucu turd - sisme yUzdesi iliskisi
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Sekil 4.56 %50 oraninda capraz baglanmasi1 hedeflenen PECH50-PEG1450
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) dort farkli ¢6ziiciide (DMF,
THF, metanol ve aseton) sisme ylizdelerinin karsilagtirilmasi
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%100 oraninda ¢apraz baglanma hedeflenen
PECH-PEG1450 6rnegi icin
¢Ozlict tarl - sisme y[]zdesi iliskisi
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Sekil 4.57 %100 oraninda capraz baglanmasi hedeflenen PECH100-PEG1450
orneklerinin iki farkli sicaklikta (25 ve 37 °C) dort farkli ¢oziictide (DMF,
THF, metanol ve aseton) sisme yiizdelerinin karsilagtirilmasi
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5. SONUC ve ONERILER
Sonug olarak;

1. PECH polimeri iki farkli uzunluktaki PEG oligomerleriyle (PEG400 ve PEG
1450) click reaksiyonu sonucunda %25, %50 ve %100 oranda ¢apraz baglanmasi
hedefiyle olusturulan 6 6rnek (PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, PECH100-
PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450, PECH100-PEG1450)
gergeklestirildi.

2. Olusun 6 farkli 6rnekte yapilan inceleme ve Ol¢limler sonucunda, capraz bag
yiizdesi arttik¢a sigme oraninin ters orantili olarak tiim 6rneklerde diistiigii,

3. Sicaklik arttik¢a her durumda da sisme yiizdelerinin tiim 6rneklerde arttigi,

4. Koprii uzunlugu arttikca sisme yilizdesinin tiim 6rneklerde arttigi,

5. Tim ¢oziciiler icerisinde genel olarak DMF igerisindeki sisme yiizdesinin
PECH ile arasinda olusan dipol-dipol etkilesiminden kaynakli olarak 6n planda oldugu
goriildi.

Ancak PECH100-PEG1450 c¢apraz bagli polimer oOrneklerinde PEG
polimerinin yogunlugunun fazla olmasindan kaynakli olarak polimerin PECH degil de
PEG’in molekiill agirliginin fazla olmasindan dolayr polimerin PEG olarak
davranabilecegi ve aseton ile arasinda ki kimyasal etkilesim sonucunda sisme

davraniginin digerlerinden farkli oldugu gozlenmistir.
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