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ÖZET 

POLİ (ETİLEN GLİKOL) KÖPRÜLERİYLE ÇAPRAZ BAĞLANMIŞ 

POLİEPİKLOROHİDRİNİN FARKLI POLARİTEDEKİ ÇÖZÜCÜLERDE 

ŞİŞME DAVRANIŞLARININ İNCELENMESİ 

MESUT YILMAZ 

ORDU ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

KİMYA ANABİLİM DALI 

YÜKSEK LİSANS TEZİ, 81 SAYFA 

(TEZ DANIŞMANI: DOÇ. DR. EFKAN ÇATIKER) 

Ticari poliepiklorohidrin (PECH) kimyasal olarak modifiye edildikten sonra 

“Click Kimyası” reaksiyonu ile çapraz bağlanması sağlandı. Bu amaçla, öncelikle 

PECH yapısındaki asılı klor atomlarının bir kısmının azid ile yer değiştirilmesi ve üç 

farklı oranda (%25, %50, %100) azidleme hedeflenerek, farklı çapraz bağlanma 

potansiyeli taşıyan modifiye PECH polimerleri (PECH25, PECH50 ve PECH100) 

sentezlendi. Sentezlenen kısmi azidlenmiş PECH polimerlerinin azidlenip 

azidlenmediği FT-IR spektroskopisi ile ve hangi oranda azidlendiğinin tespiti 

elementel analiz yöntemleriyle sağlandı. Bir yandan da çapraz bağlayıcı ajan (köprü) 

olarak kullanılacak farklı uzunluklarda PEG oligomerlerinin (PEG-400 ve PEG-1450) 

hidroksi olan uç-grupları propargil gruplarına dönüştürüldü (PEG400-diP ve 

PEG1450-diP). Propargilleme işleminin başarısı FT-IR spektroskopisi ile anlaşıldı.  

İkinci aşamada ise, 3 farklı oranda azidlenmiş PECH’ler (PECH25, PECH50 

ve PECH100) uçları propargillenmiş 2 farklı uzunluktaki PEG’lerin (PEG400-diP ve 

PEG1450-diP) çapraz bağlayıcı ajan olarak kullanıldığı “Click Kimyası” reaksiyonu 

üzerinden çapraz bağlı 6 farklı ürüne (PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, 

PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450, PECH100-PEG1450) 

dönüştürüldü. Çapraz bağlanmış polimer örneklerinin FT-IR spektrumlarında 

propargil ve azid gruplarına ait piklerin gözlenmemesi veya şiddetlerinin azalarak 

gözlenmesi, aksine triazol grubuna ait piklerin ortaya çıkması Click reaksiyonunun 

başarıyla gerçekleştiğini göstermektedir. Çapraz bağlı ürünlerin termal analizleri 

diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile 

gerçekleştirilerek ürünlerin camsı geçiş sıcaklığı ve ürünlerdeki çapraz bağlayıcı ajan 

oranı hakkında bilgi sahibi olunmuştur. 

Elde edilen 6 farklı çapraz bağlanma derecesine sahip polimerin 4 farklı 

polaritedeki çözücüde (THF, DMF, metanol ve aseton) 2 farklı sıcaklıkta (25oC ve 

37oC) şişme oranları zamanın fonksiyonu olarak tayin edildi. Tüm çözücülerde 

sıcaklıkla şişme yüzdesinin bütün örneklerde artış gösterdiği saptandı. Benzer şekilde 

tüm çözücülerde PEG1450 köprüleri ile çapraz bağlanmış polimerlerin karşılık gelen 

PEG400 köprüleri ile çapraz bağlanmış polimerlere oranla şişme yüzdesi daha yüksek 

belirlenmiştir.  

PEG400 köprüleri ile çapraz bağlanan polimerlerde çapraz bağlanma oranı 

arttıkça şişme yüzdesinin azaldığı gözlenmiştir. Ancak, PEG1450 köprüleri ile çapraz 

bağlananlarda çapraz bağlanma oranı arttıkça şişme yüzdesinde düzenli bir değişim 
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gözlenmedi. Bu durum, yüksek oranda çapraz bağlı polimerlerdeki PEG1450’nin 

kütlece daha baskın olması sonucu nihai polimerlerin karakterlerinin değişmesine 

yorulmuştur.  

Her iki sıcaklıkta da tüm örneklerde en iyi şişme yüzdesi DMF içerisinde 

gözlendi. Diğer çözücülerdeki şişme yüzdelerinin sıcaklığa ve PEG oranına bağlı 

olarak düzensiz bir davranış sergilemesi nedeniyle karşılaştırabilmesi mümkün 

olmamıştır.   

Anahtar Kelimeler: Click reaksiyonu, Çapraz bağlama, Poliepiklorohidrin, 

Poli(etilen glikol), Şişme yüzdesi. 
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF SWELLING BEHAVIOR OF 

POLYEPICHLOROHYDRIN CROSS-LINKED WITH POLYETHYLENE 

GLYCOL BRIDGES IN SOLVENTS OF DIFFERENT POLARITY 

MESUT YILMAZ 

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED 

SCIENCES 

CHEMISTRY 

MASTER THESIS, 81 PAGES 

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. EFKAN ÇATIKER) 

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 37oC) 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. GİRİŞ  

Poliepiklorohidrin (PECH), yakıt hortumları, contalar ve hava kanalları gibi 

çok sayıda ticari malzemede kullanılan fonksiyonel alkil klorüre sahip bir polieterdir. 

PECH ve kopolimerleri, düşük sıcaklık esnekliğinin yanı sıra yağ, ısı, yakıt ve ozon 

direnci gibi benzersiz bir özellik kombinasyonuna sahiptir (Klingender, 2008). PECH, 

ucuz ve fonksiyonel bir monomer olan epiklorohidrinin (ECH) halka açılması 

polimerizasyonundan sentezlenir. PECH ve PECH türevi malzemeler, ucuz olması 

nedeniyle elektrolit polimerler, (Hu, 2015; Ikeda, 2005) gaz ayırma, (Sanchez, 2002) 

ve iyon değiştirici membranlar (Han, 2016) gibi geniş bir uygulama yelpazesi 

içerisinde giderek daha da fazla kullanılmaktadırlar. Düşük maliyetli, yüksek 

işlevsellik ve kimyasal olarak kararlılık ve esnek yapıya sahiptirler.  

Poli(etilen glikol) türevleri, farklı moleküler ağırlıklara sahip doğrusal veya 

dallı nötr polieterlerdir, suda veya birçok organik çözücüde çözünür ve mükemmel 

biyolojik özelliklere sahiptir (Hutanu, 2014). Kimyasal yapısı çok basit bir molekül 

gibi görünse de biyoteknoloji ve biyomedikal uygulamalarda büyük ilgi görmüştür. 

Biyolojik maddelerle uyumlu, toksik olmayan, yüksek konsantrasyonlarda hücre 

bağlanmasını sağlayabilen, metal katyonları ile kompleks oluşturabilen maddelerdir 

(Sheftel, 2000).  

Poli(etilen glikol) monometil eter kullanılarak yapılan polimerizasyonlardan 

elde edilen ürünlerin moleküler ağırlık dağılımları, poli(etilen glikol) kullanılarak 

yapılan polimerizasyonlardan elde edilenlerden daha geniştir (Dust, 1990). Poli(etilen 

glikol), sadece sudaki çözünürlüğü değil, aynı zamanda toluen ve metilen klorür gibi 

birçok organik çözücüdeki çözünürlüğü ile de ilginç özelliklere sahiptir. Bu nedenle, 

poli(etilen glikol) genellikle amfifilik özelliklere sahip olarak tanımlanır. Ayrıca 

hekzan benzeri alifatik hidrokarbonlarda, etil eter ve etilen glikol gibi yapısal olarak 

benzer çözücülerde çözünmez.  

Amfifilik aşı kopolimerleri benzersiz zincir yapıları ve çeşitli fiziksel 

özellikleri nedeniyle güncel araştırma konularından biridir (Balcı, 2010). PEG, 

amfifilik kopolimerlerin üretiminde hidrofilik bir blok olarak kullanılır. Ayrıca, 

elastomerik iplikler gibi poliüretanların esnekliğini arttırmak için sürfaktanların 

sentezinde birçok farmasötik malzeme için yardımcı madde olarak kullanılır. PEG aşılı 
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kopolimerlerinden farklı yöntemler kullanılarak yeni biyomalzemeler elde edildiği 

bildirilmiştir (Bogdanov, 1998). 

Bu iki polimerik yapının bir arada kullanılmasının bir avantaj sağlayacağı 

öngörülerek üstün özelliklere sahip olabilecek çapraz bağlanmış bir matris oluşturmak 

amacıyla tez çalışması planlanmıştır. Daha önce PEG köprüleriyle PECH’in çapraz 

bağlanmasını sunan bir çalışmasının olmadığı bilgisine dayanarak deneysel çalışmalar 

şekillendirilmiştir. Elde edilmesi planlanan çapraz bağlı polimerik malzemenin farklı 

polaritedeki çözücülerdeki şişme davranışının uygulamada önem taşıyacağı ve şişme 

davranışına sıcaklığın etkisinin de önemli olabileceği göz önünde bulundurularak tez 

çalışmasının kapsamı oluşturulmuştur.   

Bu kapsamda; PECH polimerinin farklı zincir uzunluğuna sahip PEG’ler ile 

(PEG400, PEG1450) farklı çapraz bağlanma oranlarında (%25, %50, %100) click 

reaksiyonu yapabilmek için öncelikle DMF içerisinde çözülerek hazırlanan PECH 

polimeri çözeltisi hazırlanmıştır. Hazırlanan bu stok çözeltiden belli miktarlarda 

alınarak hedeflenen oranlarda azidlenme sağlanması için hesaplanan miktarlarda NaN3 

(Sodyum Azid) eklenerek yerdeğiştirme reaksiyonu başlatılmıştır. Reaksiyon 

sonucunda belirli oranda azidlenmenin gerçekleştiği FT-IR ve elementel eğrileri ile 

görüldü. Sonrasında farklı zincir uzunluğuna sahip PEG polimerlerinin azidlenmiş 

PECH’ler ile çapraz bağlı yapılar oluşturabilmesi için PEG400 ve PEG1450 

oligomerlerinin uçları propargillenmiştir. Karakterizasyon FT-IR spektroskopisi ile 

yapılmıştır. 

Ayrı ayrı oluşturulan 3 farklı azidlenmiş PECH örneği (%25, %50, %100) ve 

2 farklı propargillenmiş PEG örneği (PEG400dip, PEG1450dip) klik reaksiyonu 

üzerinden toplamda 6 farklı PECH-PEG çapraz bağlı polimeri (PECH25-PEG400, 

PECH50-PEG400, PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450, 

PECH100-PEG1450) elde edildi. Elde edilen ürünler FT-IR, DSC ve TGA sonuçları 

ile doğrulandı.  

Sonraki aşamada 6 farklı çapraz bağlı polimerin 4 farklı çözücü içerisinde 

(DMF, THF, Metanol, Aseton) belirli saat aralıklarında (1, 2, 4, 8, 12, 24, 48) 

bekletilerek şişme miktarları hassas terazi ile tartılarak polimerlerin şişme yüzdeleri 

hesaplandı. 
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2. GENEL BİGİLER 

2.1 Poliepiklorohidrin (PECH) 

Poliepiklorohidrin, epiklorohidrinin polimerik bir türevi olarak üretilir. 

Polimer normal olarak epiklorohidrin'in katyonik halka açma polimerizasyonuyla bir 

başlatıcı varlığında elde edilir. Polimer, ürünün stereo-düzenliliğine bağlı olarak sıvı, 

kauçuksu veya kristalin yapıda olabilir.  

 

                                        Şekil 2.1 ECH molekül yapısı 

 

 

Şekil 2.2 Epiklorohidrinden poliepiklorohidrin eldesi 

 

 Çizelge 2.1 Poliepiklorohidrinin Termo-Fiziksel Özellikler: Deneysel/Literatür 

Verileri (Anonim, 2023) 

Termo-Fiziksel Özellikler: Deneysel / Literatür verileri 

 Birim Değer Aralığı Tercihen 

Molar Hacim mL mol-1 68.0 – 69.7 68.9 

Yoğunluk g mL-1 1.33 – 1.36 1.34 

Çözünürlük Parametresi Mpa1/2 18.6 – 20.1 19.7 

Camsı Geçiş Sıcaklığı K 251 – 256 253 

Kırılma İndisi Yok   
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Çizelge 2.2 Poliepiklorohidrinin Termo-Fiziksel Özellikler: Hesaplanan Veriler 

(Anonim, 2023) 

Termo-Fiziksel Özellikler: Hesaplanan Veriler 

 Birim Değer Aralığı Tercihli 

Tekrarlanan Birimin Molekül Ağırlığı gr mol-1 92.52  

Van der Waals Hacmi VvW mL mol-1 41.07  

Molar Hacim Vm mL mol-1 66.6 – 72.1 69.0 

Yoğunluk g mL-1 1.28 – 1.39 1.34 

Çözünürlük Parametresi Mpa1/2 18.6 – 20.1 19.7 

Camsı Geçiş Sıcaklığı K 251 – 256 253 

Kırılma İndisi Yok 1.50 1.51 

 

2.1.1 Poliepiklorohidrin Elde Etmeye Yönelik Sentetik Stratejiler 

Epiklorohidrinin polimerizasyonu genellikle az miktarda su ve BF3, SnCl4, 

SbCl5 veya FeCl3 gibi Lewis asitleri kullanılarak katyonik oksiran monomerinin halka 

açma polimerizasyonuyla hazırlanır. Reaksiyon başlatıcı olarak epiklorohidrin az 

miktarda dialkol varlığında gerçekleştirerek, hedeflenen moleküler kütleye sahip bir 

dihidroksi sonlu polimer elde edilebilir (Şekil 2.3) (Inoue, 1984). (Penzeck, 1985) 

Su/alüminyum alkil, trialkil oksonyum tuzları (Hammond,1971), trietil gibi diğer 

başlatıcılar tetrafloroborat (BF4
-) ve Triflik asit (CF3SO3R) gibi süperasitlerin 

(Tadeusz, 1991), esterleri ve anhidritleri de epoksi bileşiklerinin polimerizasyonunu 

başlatmak için kullanılır. 

 

Şekil 2.3 Epiklorohidrinin (1) az miktarda dialkol (2) varlığında polimerizasyonu 

ile  hidroksi uçlu poliepiklorohidrinin (3) eldesi 

(3)'ün yapısı düzenli bir baş-kuyruk bağlantısını gösterse de durum bu 

olmayabilir. Pratikte 3'lü yapı, baş-kuyruk, baş-baş ve kuyruk-kuyruk eşleşmesinin 

rastgele karışımından oluşur. 

Epiklorohidrinin polimerizasyonu sırasında elde edilen ürün, başlatıcı tipine ve 

yayılma mekanizmasına bağlıdır. Epiklorohidrinin polimerizasyon reaksiyonu için iki 

tip mekanik yol bulunmaktadır. Birincisi, aktif zincir ucu mekanizması olarak 

etiketlenmiş ve Şekil 2.4'de gösterilmektedir. Bu mekanizmada her zaman fazla 
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miktarda epiklorohidrin bulunur ve polimerin büyüme noktası, başlangıç monomerinin 

tamamı kullanılmadan önce yok olmaz. Son olarak hidroksi sonlandırılmış bir polimer 

üretmek için bir diol (2) eklenir. 

 

Şekil 2.4 Aktif zincir sonu mekanizmasına göre epiklorohidrinin (1) katyonik halka 

açma polimerizasyonu 

Aktif edilmiş zincir uç mekanizmasıyla ilişkili bir dezavantaj, polimer 

zincirinin, gösterildiği gibi siklik oligomerlerin (dioksanlar) oluşumuna yol açan, 

yalnızca monomerle değil, aynı zamanda polimer ana zincirinin hetero-atomlarıyla da 

reaksiyona giren oldukça reaktif uç gruplara sahip olmasıdır. Şekil 2.5'te, bu, 

istenenden daha küçük moleküler kütleye sahip bir polimer ile sonuçlanır. 

 

 Şekil 2.5 Büyüyen poliepiklorohidrinden (3) dioksan türevlerinin (4) eliminasyonu  

Mekanizma, reaksiyon sıcaklığındaki artışa bağlı olarak hızlanır. Siklik 

oligomer oluşumunu azaltmak için, reaksiyon başlamadan bir sonlandırma maddesi 

yerine yardımcı başlatıcı veya zincir transfer maddesi (Goethals, 1989) olarak su, alkol 

veya diol gibi bir protik bileşik gereklidir. Şekil 2.6 'da gösterildiği gibi BF3 gibi Lewis 

asitleri ile etkileşime girer (Francis, 1998). Şekil 2.6 'da ki tepkimede gösterildiği gibi 

oksonyum iyonu (aktifleştirilmiş monomer) (2) ve monomerin (1) protonasyonu bir 

ikincil yapı üretir (Francis, 1995). 
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 Şekil 2.6 BF3 gibi Lewis asitleri ile etkileşimi 

Aktif edilmiş monomer ayrıca diol molekülü ile reaksiyona girerek hidroksi 

sonlandırılmış makromonomerler oluşturur; bu monomerler de aktifleştirilmiş 

monomer ile reaksiyona girerek hidroksi uç gruplarına sahip yüksek moleküler 

ağırlıklı poliepiklorohidrin (PECH) oluşmasına neden olur. Bu mekanizma, aktif 

monomer mekanizması olarak adlandırılır ve Şekil 2.7'de gösterilmektedir. Bu 

mekanizmada, polimerin büyüme noktası, dialkol üzerindeki her ayrı epiklorohidrin 

saldırısından sonra sona erer. Bu iki mekanizma aynı anda bulunabilir ve zincir 

büyümesine katkıları oksiran monomer yapısına ve polimerizasyon koşullarına 

bağlıdır. Epiklorohidrinin dialkole oranla miktarının düşük tutulduğunda, koşullar 

aktive edilmiş monomer mekanizmasıyla zincir büyümesini destekler. Oluşan ürünün 

ortalama moleküler ağırlığı (Mn), reaksiyon sırasında alınan epiklorohidrinin 

kullanılan diole oranı ile kontrol edilebilir. 
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Şekil 2.7 Aktif monomer mekanizmasına göre epiklorohidrinin (1) katyonik halka 

açma polimerizasyonu 

2.1.2 Poliepiklorohidrinin Endüstriyel Uygulaması 

1960'lada Robert Bruce Merrifield polimerlerin reaktif molekül olarak 

kullanılmasının keşfinden bu yana, işlevselleştirilmiş polimerlerin kullanılması için 

organik sentez ve ilgili kimyasal alanlarda yaygın bir uygulama bulmuştur (Merrifield, 

1963). Son yıllarda itici gaz ve patlayıcı bileşimlerinde bağlayıcı olarak kullanımı için 

polimerlerin sentezi ve karakterizasyonunda önemli bir çaba sarf edilmiştir. Enerjik 

bir polimer, kimyasal enerji açısından zengin bir fonksiyonel grup nitro, azido ve nitro 

parçaları taşıyan bir makromolekül olarak tanımlanabilir. Bugüne kadar, yalnızca 

birkaç sınıf enerjik bağlayıcının, patlayıcı ve itici gaz endüstrisinde yaygın kullanım 

için aday yapan, kabul edilebilir özelliklerin ve kolay sentezlerin gerekli 

kombinasyonuna sahip olduğu gösterilmiştir (Francis, 2003). 

 Poliepiklorohidrinin polimer yan zincirinde bir aktif grubun varlığı, bu 

polimerin patlayıcı ve itici gaz camiasında yaygın olarak kullanılması için önemli bir 

olasılık sunar. 

Şekil 2.8’de verildiği gibi hidroksi uçlu poliepiklorohidrin (PECH), glisidil 

azid polimeri (GAP, 5) (Frankel ve Flanagan, 1981) ve glisidil nitrat polimeri 

(PolyGLYN, 6) üretmek için başlangıç malzemesi olarak kullanılır (Manser, 1983). 
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GAP ve PolyGLYN prepolimerleri, katı roket itici gazlarının yüksek enerjili polimerik 

bağlayıcılar ve performans artırıcı katkı maddeleri olarak kullanılmak üzere 

geliştirilmiştir. (Bu polimerlere dayalı katı yakıtlar, çevre dostu oksitleyicilerle 

kombinasyon halinde çevre dostu olup hidroksi sonlandırılmış polibütadien ve 

amonyum perklorat bazlı geleneksel itici gazlarla kullanıldığında elde edilenden daha 

spesifik olur.) 

 

Şekil 2.8 Poliepiklorohidrinin (3) daha enerjik türevlerinin örnekleri, yani poli glisidil 

azid (PGA, 5) ve poli glisidil nitrat (PolyGLYN, 6) 

Poliepiklorohirin polimerleri diamin, üre ve amonyum tuzları gibi çeşitli 

reaktiflerle doymuştur. İyi yağ, alev ve eskime direncine sahiptir. Epiklorohidrinin 

homopolimerleri güçlü kauçuklardır, yani doğal kauçuğa benzerler. Ayrıca alev 

geciktiricidirler, ısıl yaşlanmaya karşı dirençlidirler ve daha düşük hava geçirgenliğine 

sahiptirler. Buna karşılık, epiklorohidrin ve etilen oksitin 1:1 kopolimerleri, düşük 

sıcaklıkta esneklik açısından üstündür ve kimyasal olarak inerttir, örn. yağ 

bozulmasına karşı dirençlidirler. Bu benzersiz özellikler nedeniyle poliepiklorohidrin 

kauçuğu, tel ve kablo kılıflarında, hortum ve bant malzemesinde, paketleme 

malzemesinde ve mekanik ürünlerde conta olarak geniş bir uygulama alanı bulmuştur. 

Poliepiklorohidrin çatı kaplama membranı, fabrikada üretilmiş bir epiklorohidrin ve 

etilen oksit kopolimeridir. Hidrokarbonlara, aromatik çözücülere, grese ve yağa karşı 

direncin arttırılmasının bir tasarım kriteri olduğu yeni tek katlı çatı konstrüksiyonu ve 

yeniden çatı uygulamaları için kullanılabilir. 

2.1.3 Poliepiklorohidrinin İşlevselleştirilmesi 

İşlevselleştirilmiş polimerlerin kimyasal modifikasyonla hazırlanması yaygın 

olarak kullanılan önemli bir tekniktir. 

Endüstriyel olarak çeşitli teknolojik uygulamalarda polimerlerin özelliklerini 

değiştirmek için ve polimer destekli kimya alanında kimyasal olarak reaktif polimerler 

hazırlamak için (Fettes, 1964), Polimerlere kimyasal modifikasyon işlemlerinin 

uygulanması (Frechet, 1977), doğrudan polimerizasyonla hazırlanamayan yeni 
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polimer sınıflarının oluşturulmasını mümkün kılar. Bir kimyasal modifikasyon işlemi 

ayrıca, ticari polimerlerin yapısını ve fiziksel özelliklerini, onları belirli uygulamalara 

uygun hale getirmek için değiştirmeyi mümkün kılar. 

Bir polimer zincirine bağlı fonksiyonel bir grup, makromoleküler ortamı 

nedeniyle küçük bir molekül üzerindeki benzer bir gruptan oldukça farklı bir 

reaktiviteye sahip olabilir. (Loan, 1979) Bu nedenle, tatmin edici yüksek verimli 

dönüşüme ulaşmak için daha şiddetli reaksiyon koşulları gerekebilir. Yeni bir reaktif 

polimerin tasarımı, sentezini etkileyen önemli faktörler dikkate alınarak 

planlanmalıdır (Ceresa, 1978). Bu planlama aşağıda verilenleri içerir: 

a) Polimerin fonksiyonel hale gelmesi veya devam eden reaksiyonlar sırasında 

tabi tutulması gereken solvent ve reaktiflerin tipi 

b) Fiziksel biçimine, çapraz bağlanma yoğunluğuna, zincir bölümlerinin 

esnekliğine ve yer değiştirme derecesine bağlı olan polimerin kimyasal 

davranışı. 

Bu çalışma için, poliepiklorohidrinin (PECH) oldukça reaktif olan ve diğer 

işlevselliklerle reaksiyona girmek için daha az enerji gerektiren bazı polimerik 

türevlerine kimyasal modifikasyonları incelenmiştir. Özellikle azid (-N3), amin (-

NH2), izosiyanat (-NCO) ve hidroksi (-OH) gruplarıyla türevlendirilmiş epiklorohidrin 

polimerleri gereklidir. Bu nedenle, alkil azidleri, alkil izosiyanatları, alkil aminleri ve 

alkil alkolleri sentezlemek için kullanılan genel tekniklerin kısaca tartışılması uygun 

görülmüştür. 

2.1.3.1 Azid Oluşumu 

 

Şekil 2.9 Alkil ve açil halojenürlerden 

azidlerin oluşumu 

Alkil ve asil azidlerin hazırlanması, alkil ve açil halojenürlerin bir faz transfer 

katalizörü varlığında (Nakajima, 1978) veya ultrason etkisi altında azid anyonu 
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(Scriven,1988) ile işlenmesiyle gerçekleştirilebilir (March, 1992). Üçüncül alkil 

halojenürlerin, CS2'de (Miller, 1975) ZnCl2 varlığında NaN3 ile işlenmesi, üçüncül 

alkil azidleri elde etmek için kullanılabilir. Tersiyer alkil azidler, CF3COOH varlığında 

NaN3, TiCl4 ile veya BF3 (Adam, 1985) varlığında HN3 ile tersiyer alkil alkollerden 

de hazırlanabilir. 

2.1.3.2 İzosiyanat Oluşumu 

 

Şekil 2.10 Alkil halojenürler, açil halojenürler ve 

amidlerden izosiyanat oluşumu 

İzosiyanat içeren bileşiklerin sentezlenmesinde izosiyanatlar ya bir alkil 

halojenürün izosiyanat iyonuyla (March, 1992) yer değiştirme reaksiyonuyla açil 

azidlerden (March, 1992) Curtius yeniden düzenlemesiyle ya da fosgenin birincil alkil 

veya aromatik aminler arasındaki reaksiyonla elde edilen kloroformamidler 

(ClCONHR) yoluyla üretilebilir. Kloroformamidlerin kullanımı, izosiyanatların 

sentezi için en yaygın ve çok yönlü yöntemdir. 

Birincil alkil halojenürler, sodyum nitrosiyanamid (NaNCNNO2) ve m-

kloroperbenzoik asit kullanılarak izosiyanatlara dönüştürülmüştür. Curtius 

düzenlemesi, bir -R grubunun C=O karbonundan komşu azota göçünü ve aynı anda 

ayrılan bir grubun kaybını içerir; bu reaksiyon, sistemde su yoksa genellikle 

izosiyanatların iyi verimli olmasını sağlar. Curtius düzenlemesi çok genel bir 

reaksiyondur ve alifatik, aromatik, heterosiklik ve doymamış gibi herhangi bir azide 

uygulanabilir. 
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2.1.3.3 Amin Oluşumu 

 

Şekil 2.11 Azidlerin, nitrillerin ve amidlerin 

aminlere indirgenmesi 

Amitler LiAlH4 ile veya katalitik hidrojenasyon ile aminlere indirgenebilir, 

(March, 1992) ancak ikincisi için genellikle yüksek sıcaklıklar ve basınç gerekir 

(Corey, 1975). LiAlH4 ile bile reaksiyon, diğer birçok fonksiyonel grubun 

indirgenmesinden daha zordur ve diğer gruplar, genellikle, sistemin işleyişini 

bozmadan indirgenebilir (March, 1992). 

Diğer indirgeyici ajanlar, 1-propanol içinde borhidrür değişim reçinesi (BER) 

(Kabalka, 1990), NaBH4 (Satoh, 1969), boran ve sodyum içerir. (Brown, 1982). 

2.2 Poli (Etilen Glikol) (PEG) 

Poli(etilen glikol) türevleri, farklı moleküler ağırlıklara sahip doğrusal veya 

dallı nötr polieterlerdir. Suda veya birçok organik çözücüde çözünür ve mükemmel 

biyolojik özelliklere sahiptir (Hutanu, 2014). Kimyasal yapısı çok basit bir molekül 

gibi görünse de biyoteknoloji ve biyomedikal uygulamalarda büyük ilgi görmüştür. 

Biyolojik maddelerle uyumlu, toksik olmayan, yüksek konsantrasyonlarda hücre 

bağlanmasını sağlayabilen, metal katyonları ile kompleks oluşturabilen maddelerdir 

(Sheftel, 2000). Kimyasal modifikasyon ve diğer moleküllere ve yüzeylere bağlanma 

için uygundur. (Kukula, 2002) Diğer moleküllerle etkileşimleri büyük kimyasal 

değişimlere neden olmazken çözünürlüklerini ve boyutlarını değiştirir (Bailey, 1991). 

Erime noktası yaklaşık 67oC'dir, ancak molekül ağırlığı ile doğru orantılı olarak 

değişir. 

Birkaç yüz ile 20000 arasında molekül ağırlığına sahip olanlar biyomedikal ve 

biyoteknoloji uygulamalarında kullanılmaktadır (Józefczak, 2012). Poli(etilen glikol) 

sentezinde monometil eter kullanılarak yapılan polimerizasyonlardan elde edilen 
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ürünlerin moleküler ağırlık dağılımları, poli(etilen glikol) kullanılarak yapılan 

polimerizasyonlardan elde edilenlerden daha geniştir (Dust, 1990). Poli(etilen glikol), 

sadece sudaki çözünürlüğü değil, aynı zamanda toluen ve metilen klorür gibi birçok 

organik çözücüdeki çözünürlüğü ile de ilginç özelliklere sahiptir. Bu nedenle, 

poli(etilen glikol) genellikle amfifilik özelliklere sahip olarak tanımlanır. Poli(metilen 

oksit), poli(propilen oksit) ve izomerik poliasetaldehit gibi benzer malzemeler suda 

çözünmez. Ayrıca hekzan ve benzeri alifatik hidrokarbonlarda etil eter ve etilen glikol 

gibi yapısal olarak poli(etilen glikole) benzer çözücülerde çözünmez. 

Poli(etilen glikol)'ün bir başka ilginç özelliği de suda yaklaşık 100oC 'lik bir 

bulutlanma noktasına sahip olmasıdır. Bu sıcaklığın üzerinde çözünmezlik gözlenir ve 

iki ayrı faz oluşur. Bulutlanma noktası değerleri, poli(etilen glikol) türevinin 

moleküler ağırlığına, konsantrasyonuna ve pH'ına bağlıdır (Förster, 1998). Poli(etilen 

glikol), çözünürlük özelliklerinden dolayı çeşitli blok/aşı kopolimerleri veya polimer 

karışımları oluşturmak için kullanılabilir. 

Amfifilik aşı kopolimerleri benzersiz zincir yapıları ve çeşitli fiziksel 

özellikleri nedeniyle güncel araştırma konularından biridir (Balcı, 2010). PEG, 

amfifilik kopolimerlerin üretiminde hidrofilik bir blok olarak kullanılır. Ayrıca, 

elastomerik iplikler gibi poliüretanların esnekliğini arttırmak için sürfaktanların 

sentezinde birçok farmasötik malzeme için yardımcı madde olarak kullanılır. PEG aşı 

kopolimerlerinin farklı yöntemler kullanılarak yeni biyomalzemeler verdiği 

bildirilmiştir (Bogdanov, 1998). 

2.3 “Click” Kimyası 

2.3.1 “Click” Kimyasının Gelişimi 

İlk olarak 1999'da Amerikan Kimya Derneği'nin Toplantısında Dr. Barry 

Sharpless'ın grubu tarafından sunulan click kimya (CC), benzer araştırmaların 

çoğalmasıyla güncel bir konu haline geldi (Christopher, 2008). Click kimyasının 

temeli atıldığından bu yana, bu hassas kimyasal yaklaşımın uygulamalarını açıklayan 

araştırmalarda bir patlama oldu. Çeşitli uygulama alanlarında ilginç içerikleri olan 

'click' kimyasının sonuçları, önümüzdeki birkaç yıl içinde büyük makalelerde ortaya 

çıkacaktır. Çalışma yapacak kişileri sübjektif, spesifik incelemelere ve daha detaylı 

bilgilere yönlendirilmektedir (Moses ve Moorhouse, 2007). SciFinder Scholar'da 

yapılan bir literatür araştırması, "click" kimyası veya "click" reaksiyonları anahtar 
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kelimelerini içeren makaleler, ön yazılar, özetler, patentler ve makaleler dahil olmak 

üzere toplam 788 yayın ortaya çıkardı. Şekil 2.12'de görülebileceği gibi, bu alandaki 

yayınların sayısı yıllar içinde önemli ölçüde artmıştır (Christopher, 2008). 

Kromatografik yöntemleri kullanmadan ayıran ve zararsız yan ürünler üreten 

stereospesifik bir reaksiyon olarak tanımlandı. Gereken karakteristik adımlar, basit 

reaksiyon koşulları (ideal olarak adımlar su ve oksijen içermemelidir), başlangıç 

malzemeleri, reaktanların hazır mevcudiyetini ve solventlerin kullanımını içerir. 

Ürünlerin ayrılması, saflaştırma gerekiyorsa, damıtma veya kristalizasyon gibi 

kromatografik olmayan yöntemlerle saflaştırılmalı ve ürün fizyolojik koşullar altında 

kararlı olmalıdır. 

 

Şekil 2.12 “Click” kimyası içerikli yayınların yıllara 

göre artışı 

Bu felsefi fikir, ilaç keşfi için çok çekici olsa da tıbbi kimyagerler bu alanda 

tereddütlü görünüyorlar. Şekil 2.13'te görüldüğü gibi, SciFinder Scholar tarafından 

belirlenen yayınlarda ilginç bir şekilde, polimer biliminde click reaksiyonlarının 

uygulanması hızla genişlemektedir ve hızlı bir başarı olarak kabul edilmektedir. Click 

kimyasının biyomedikal uygulamaları, özellikle farmakolojide büyük ilgi alanı olarak 

ortaya çıkmıştır (Christopher, 2008).   
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.   
Şekil 2.13 “Click” kimyasının uygulama alanları 

2.3.2 “Click” Kimyasının Felsefesi  

Doğadaki molekülleri incelerken, karbon-heteroatom bağlarının karbon-

karbon bağlarına göre daha elverişli olduğunu görürüz. Örneğin, nükleik asitler, 

proteinler ve polisakkaritler, karbon-heteroatom bağlarıyla bağlanan yoğuşma 

polimerleridir. Benzer şekilde basit birimlerden büyük oligomerler oluşturma 

stratejisi, dikkate değer farklılıklar ve tekdüzelik ile tüm yapıları oluşturmanın doğal 

bir yolu olarak tanımlanabilir. Tüm proteinler, değişen heteroatom bağları ile bir arada 

tutulan 20 amino asitten oluşur. 

"Click" kimyası tek bir cümleyle özetlenebilir: "Tüm araştırmalar, kolayca 

yapılabilecek moleküllerle sınırlandırılmalıdır." Çok güçlü başlangıç malzemelerine 

dayanan "click" kimyasının doğası gereği, kimyagerler tamamen tersine çevrilebilir 

karbonil bazlı yapılar elde etme konusunda doğal yeteneğe sahip değillerdir. Bu 

reaksiyonlar çok güvenilir ve seçici süreçlerdir ve kinetik kontrol ile yavaşlatılabilir. 

Reaksiyonlar homojen olup geniş bir yelpazeye sahip ve yüksek verimde 

meydana gelir. Kromatografik adımlara ihtiyaç duymadan uzaklaştırılabilen az sayıda 

yan ürün üretir, gerçekleştirilmesi kolaydır, zararsız ve basittir. İdeal olarak, click 

kimyası için kullanılan reaktanlar ve malzemeler hazır olmalıdır. Alkan buharlarının 

parçalanması yoluyla petrokimya endüstrisinde kolayca bulunabilen veya doğadan 

kolayca elde edilebilen malzemeler, bu güçlü yaklaşımın faydalı bir tesadüf olduğunu 

göstermektedir (Moses ve Moorhouse, 2007).  
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2.3.3 “Click” Kimyasının Temeli  

“Click” olarak sayılabilecek reaksiyonlar arasında, alkinlerin ve azidlerin 

1,2,3-triazol oluşturmak için Huisgen 1,3-dipolar siklokatılma (HDC) reaksiyonu, 

kesinlikle akla gelen ilk örnektir (Şekil 2.14). Reaksiyon koşulları, geniş fonksiyonel 

grup toleransı, fonksiyonel azidlerin ve alkinlerin kolay sentezi ve bunların kinetik 

stabilitesi, bu tamamlayıcı çiftleri özellikle çekici kılmaktadır. Ancak HDC, "click" 

kimyasının merkezinde yer alan bu reaksiyona katılan suyun ve Cu(I) katalizi altında 

azid-alkin eşleşmesinin etkili bir şekilde hızlanmasının yararlı etkilerinin yakın 

zamanda keşfedilmiş halidir.  

 

Şekil 2.14 HDC nin özel formu: Cu(I) katalizörlüğünde 1,4-

triazolün özel bir şekli ile sonuçlanırken, termal olarak 

uyarıldığında 1,4-disubstutie triazol ve 1,5-disubstitue 

triazollerin hemen hemen 1:1 karışımı ile sonuçlanır. 

Bu yeni reaksiyon modeli, 1,4-disübstitüe 1,2,3-triazol (anti-1,2,3-triazol) için 

seçicidir ve neredeyse tam dönüşümle ilerler ve grup koruması gerektirmez. Bu 

neredeyse tamamlanmış reaksiyon, "click" kimyası ile eşanlamlıdır ve genellikle 

"click" reaksiyonu şeklinde anılır. Bu güçlü bağlanma sürecinin son derece mükemmel 

olduğu kanıtlandı ve "click" kimyası kavramı idealden gerçeğe dönüştü (Moses ve 

Moorhouse, 2007). 

2.3.4 “Click” Reaksiyonlarının Sınıflandırılması  

Daha önce bahsedildiği gibi, clik kimyası son derece etkili, sade ve basit güçlü 

bir grup içerir. Bugüne kadar çok yönlü dört ana click reaksiyonu kategorisi 

tanımlanmıştır. 
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2.3.4.1 Halka Katılmaları   

Esas olarak 1,3-dipolar halkalar olarak adlandırılırlar. (Şekil 2.15). 

 

Şekil 2.15 Uç alkin ve azide ait HDC reaksiyonu 

2.3.4.2 Nükleofilik Halka Açılmaları 

Siklik sülfatlar, epoksitler, aziridinler gibi açık gerilimli heterosiklik 

elektrofiller olarak adlandırılırlar (Şekil 2.16). 

 

Şekil 2.16 Nükleofilik halka açılması 

2.3.4.3 Aldol Tipi Olmayan Karbonil Kimyası 

Örnekler arasında oksimler, aminler, hidrazonlar, tiyoüre ve üre oluşumu yer 

alır. Aldol tipi karbonil reaksiyonları genellikle düşük bir termodinamik itici güce 

sahiptir, bu nedenle reaksiyon süreleri daha uzundur ve yan ürünler oluştururlar. Bu 

nedenle, bu reaksiyonlar "click reaksiyonları" olarak kabul edilmez (Şekil 2.17). 

 

Şekil 2.17 Non-aldol karbonil kimyası 
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2.3.4.4 Karbon-Karbon Çoklu Bağına Katılma  

 Örnekler arasında epoksidasyon, aziridasyon, dehidroksilasyon, 

sülfonilhalojen katılması, nitrosilhalojen katılması, bazı Michael katılması yer alır 

(Şekil 2.18). 

 

Şekil 2.18 Karbon-Karbon çoklu bağına katılmalar 

Bu dört ana sınıflandırmadan (Şekil 2.19), en yaygın olanı terminal alkinlerin 

ve azidlerin siklokatılmalarıdır, özellikle Cu(I) katalize edilmiş 1,2,3-triazolleri 

oluşturmak için Huisgen 1,3-dipolar siklokatılmalardır (HDC'ler). Bahsi geçen 

literatür taramalarında, bu "click" reaksiyonu, birkaç farklı araştırma alanında 

uygulamaları olan çok az sayıda yayın içermektedir (Christopher, 2008). 

 

Şekil 2.19 “Click” statüsüne giren reaksiyonların 

toplu gösterimi 
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2.4. Çapraz Bağlama Metodları 

Poliolefinler birkaç farklı teknik kullanılarak çapraz bağlanabilir. Tüm 

yöntemler, radikal reaksiyonlarla ağ oluşturan polimer zincirleri arasında bağlar 

oluşturur. Zincirler arasındaki bağların sayısı çapraz bağ yoğunluğunu belirler ve 

malzemenin fiziksel özelliklerini belirlemede önemli bir faktördür. Poliolefinleri 

çapraz bağlamak için en yaygın üç yöntemi radyasyon, peroksit ve silan su çapraz 

bağlanmadır. (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 Çapraz Bağlama  

Bu süreçte polimer, yüksek enerjili elektronlarla bombardımana tutulur. 

Serbest radikalleri ortadan kaldırır ve çapraz bağlanmayı destekler. Çapraz bağlama 

mekanizması aşağıda gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.20 Radyasyon ile Çapraz Bağlanma Reaksiyonu 

Radyasyon işlemi sırasında, ilk H radikali (H•) üretilir ve polimer zincirinden 

bir hidrojen atomu çıkarılır. Polimer radikalleri oluşur ve bu radikaller birleşerek 

çapraz bağlı polimerler oluşturabilirler (Gheysari, 2001; Kawko, 2004; Khonakdar, 

2006). Poliolefinlerin radyal çapraz bağlanması, özellikle yüksek sıcaklıklarda 

mekanik mukavemeti, ısı direncini ve mükemmel yalıtım özelliklerini geliştirir. Sonuç 

olarak, radyasyon ile çapraz bağlama polimere özel özellikler kazandırır. Bu tür 

radyasyonla üretilen çapraz bağlı polimerler, kristalin erime noktasının üzerinde 

çözünmez ve esnektir. Bu özellikler, tel ve kablo endüstrisinde, özellikle nükleer enerji 

santrali kontrol kablolarında, kauçuk halka bileşikleri gibi uygulamalarda ısıyla 
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büzüşen malzemeler üretmek için kullanılır (Gheysari, 2001; Khonakdar, 2006). 

Radyasyon ile çapraz bağlama, öncelikle polietilen üretiminde ve daha az ölçüde 

polivinil klorür yalıtımında kullanılır. Işınlama, klorosülfon polietilen, poliviniliden 

florür, etilen-propilen-dien terpolimerleri ve etilen-tetrafloroetilen kopolimerlerinden 

küçük miktarlarda yalıtım malzemeleri üretmek için kullanılabilir (Kawko, 2004).  

2.4.2 Peroksit ile Çapraz Bağlama  

Peroksitler, bağlanmak için serbest radikaller oluşturan ısıyla aktive olan 

kimyasallardır. İki kategoriye ayrılabilirler; organik peroksitler ve inorganik 

peroksitler.  

 Kullanılan peroksitlerin çoğu oksijen-oksijen (O-O) bağına sahip organik 

peroksitlerdir. Genellikle üçüncül karbon atomlarının peroksitleri kullanılır. Birincil 

ve ikincil karbon atomlarına bağlı peroksitler daha az kararlıdır (Çavuşoğlu, 2003; 

Khonakdar, 2003b; Kavko, 2004). Şekil 2.21, çapraz bağlanma için yeterli stabiliteye 

sahip iki organik peroksit grubunu göstermektedir. 

 

Şekil 2.21 Organik peroksit örnekleri 

Peroksitler, ayrışma sıcaklıklarının üzerinde ısıtıldıklarında bir oksijen radikali 

kaynağı oluştururlar. Bu oksijen radikalleri, polimer omurgasından hidrojen atomlarını 

uzaklaştırma yeteneğine sahiptir, böylece serbest radikaller merkezlerini polimerlere 

aktarır. Sonuç olarak, bu radikaller farklı zincirlerdeki karbon-karbon çapraz 

bağlarından sorumludur. Polietilenin çapraz bağlanması için en yaygın yöntem, 

reçineye eklenen peroksit çapraz bağlama maddelerinin kullanılmasıdır. Polietilen ve 

peroksitin çapraz bağlanma mekanizmaları, Şekil 2.22'ye göre üç adımda 

gösterilebilir. (Smedberg, 1997; Moad, 1999; Kawko, 2004; Koltuksuz, 2015). 



 

20 

 

 

Şekil 2.22 Polietilenin peroksit ile çapraz 

bağlanma mekanizmaları 

İlk adım, serbest radikaller üretmek için peroksiti parçalamaktır. Polimer 

zincirlerinden hidrojen atomlarını çıkarabilen bu radikaller, kararlı peroksit ayrışma 

ürünleri ve polimer radikalleri oluşturabilir. Bu polimer radikalleri, kararlı C-C çapraz 

bağları oluşturmak için birleşir. Peroksit çapraz bağlama tekniği, basit ve hızlı bir 

yüksek sıcaklıkta çapraz bağlama yöntemidir (Smedberg, 1997). Bununla birlikte, 

çapraz bağlanma reaksiyonunun, oksijene duyarlılık, düşük sıcaklıklarda uzun çapraz 

bağlanma süreleri, erken sertleşme riski ve yüksek üretim maliyetleri gibi çeşitli 

dezavantajları vardır (Kawko, 2004). 

2.4.3 Silan ve Su ile Çapraz Bağlanma 

Sulu silan çapraz bağlama işlemleri genellikle bir aşılama ve çapraz bağlama 

adımından oluşur. Aşılanmalar herhangi bir geleneksel yöntemle gerçekleştirilebilir. 

Yaygın olarak kullanılan silan bileşikleri, polimer omurgasına aşılamaya izin veren 

doymamış vinil grupları içerir. Tercih edilen silanlar, viniltrimetoksisilan (VTMS) ve 

viniltrietoksisilan (VTES) gibi doymamış alkoksisilanlardır (Shieh, 1998). Düşük 

yoğunluklu polietilenin (LDPE) sulu çapraz bağlanması çalışmasında, VTES'in etoksi 

gruplarının çapraz bağlama sırasında VTMS'nin metoksi gruplarından daha düşük 

reaktivite sergilediğini gösterdi (Shieh, 1998a). Silanın polimer omurgası üzerine 

aşılanması, herhangi bir geleneksel yöntemle, genellikle peroksitler ve azo bileşikleri 

veya iyonlaştırıcı radyasyon gibi serbest radikal başlatıcılarla reaksiyon yoluyla 

gerçekleştirilebilir. Organik başlangıçlar sıklıkla tavsiye edilir. Örnek olarak dikumil 

peroksit, di-tert-bütil peroksit, t-bütil perbenzoat veya benzoil peroksittir (Spencer, 

2003; Kawko, 2004; Sirisinha, 2010; Sibeko, 2012; Hameed, 2012). 
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 2.4.3.1 Silan Aşılama İşlemi  

Silan aşılama işlemindeki ilk adım, organik peroksit başlatıcıların termal 

bozunmasından radikallerin oluşmasıdır. Bu birincil radikallerin genellikle polimer 

zincirlerinden hidrojen atomlarını uzaklaştırması ve bunun yerine makro radikaller 

üretmesi beklenir. Daha sonra, makroradikaller silan aşı ürünleri oluşturmak için 

vinilsilanlarla reaksiyona girer (Kositchaiyong, 2008; Sirisinha, 2010). Aşı reaksiyon 

mekanizmaları Şekil 2.23'te gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.23 Silan aşılama işlemi 

Silan aşılama işlemindeki üç reaksiyon adımından (yani, peroksit radikal 

oluşumu, hidrojen giderme ve aşılama adımı) ilki, hız belirleme adımıdır.  

 Bu nedenle, aşılamanın toplam süresi doğrudan peroksidin ayrışma hızına 

bağlıdır. Genel aşılama reaksiyonunun etkinliği büyük ölçüde reaksiyon sırasındaki 

peroksitlerin ve polimer radikallerinin türüne bağlıdır (Kositchaiyong, 2008; Oliveira, 

2010).  

 Peroksidin yarı ömrü genellikle aşılama zamanını belirler. Organik peroksitler 

geniş bir stabilite aralığına sahiptir ve iki tür yarılanma ömrüne sahiptir. Peroksitlerin 

yarı ömrü 50 °C'de yaklaşık 1 saniye ile 20 yıl arasındadır (Kawko, 2004). Bazı ticari 

organik peroksitlerin yarı ömürleri 10 saat ve 1 saattir. Bu süreler Tablo 2.3'te 

listelenmiştir. Ticari organik peroksitlerin 10 saatlik yarı ömrü yaklaşık 20-225 °C'dir. 

Peroksitin ayrışma hızı çok önemli bir özelliktir. Peroksitler bu ayrıştırıcı özelliğinden 

dolayı radikal kaynağı olarak kullanılır ancak aynı özellik malzemeyi tehlikeli hale 

getirir. 
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Çizelge 2.3 Bazı Ticari Peroksitlerin Yarılanma Süresi 

Kimyasal Adı 
Yarılanma Süresi Sıcaklığı (°C) 

1 saat 10 saat 

Dibenzoil peroksit 91 72 

Dikumil peroksit 135 114 

2,3-Dimetil-2,3-difenilbütan 247 224 

tert-Bütil hidroperoksit 193 169 

Kumil hidroperoksit 166 140 

Dİ(tert-bütil)peroksit 144 123 

Peroksitlerin termal ayrışması, genellikle çeşitli ürünlere yol açan birinci 

dereceden bir reaksiyondur. Peroksitlerin termal ayrışma hızı, basınç, viskozite, 

peroksidin fiziksel durumu, peroksit konsantrasyonu, solvent polaritesi, peroksit tipi 

ve sıcaklık gibi birçok faktörden etkilenir. Katı peroksitler genellikle katı halde çözelti 

halinde olduğundan çok daha kararlıdır. Pek çok peroksit, peroksit konsantrasyonu 

arttıkça konsantre radikal aracılı ayrışma reaksiyonlarına girer. Bu indüklenen ayrışma 

reaksiyonları, ayrışma hızını arttırır. Artan polariteye veya polarize edilebilirliğe sahip 

solventler ayrıca ayrışma oranını da arttırır. Dikumil peroksit (DCP), normal işleme 

sıcaklıklarında iyi bozunma hızı nedeniyle polimerler için popüler bir seçimdir (Shieh, 

2001). 

 2.4.3.2 Su ile Çapraz Bağlama İşlemi 

Bir aşılı silan polimerinin çapraz bağlanmasının amacı, hidrolize olabilen 

alkoksi gruplarında hidrolizinden sonra nem ile oluşan hidroksil gruplarını 

yoğunlaştırarak kararlı siloksan bağları (Si-O-Si) oluşturmaktır (Kositchaiyong, 

2008). Polietilenin silan-su çapraz bağlanma mekanizmaları Şekil 2.24'te 

gösterilmiştir. 
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Şekil 2.24 Polietilenin silan-su çapraz bağlanmasının mekanizmaları 

Su ve silan arasında çapraz bağlanma sürecini etkileyen faktörler arasında silan 

aşılama derecesi, numune morfolojisi ve kalınlığı, çapraz bağlanma sıcaklığı ve süresi 

ve bir katalizörün varlığı yer alır (Ciuprina, 2001).  

2.4.3.3 Silan Aşılamanın Kapsamı   

Silan aşılama reaksiyonunun derecesi, elde edilebilecek en yüksek jel 

konsantrasyonuna ulaşmada önemli bir faktördür (Kawko, 2004). Silan aşılı düşük 

yoğunluklu polietilenin (LDPE) su ile çapraz bağlanma reaksiyonlarını araştırılmış ve 

silan aşılamanın çapraz bağlanma derecesini arttırdığı bulunmuştur (Shieh, 1998b; 

Sirisinha, 2010). Başka bir çalışmada, başlatıcı olarak benzoil peroksit (BPO) 

kullanılarak sıcak suda polipropilenin (PP) doymamış silanlarla çapraz bağlanması 

gerçekleştirilmiş ve artan silan konsantrasyonuyla (derece aşılama) çapraz bağlanmış 

PP'nin jel içeriğinin arttığı gözlemlenmiştir (Huang, 2000). Silan aşılama derecesi, 

reaksiyon sıcaklığına, süresine, aşılama reaksiyonunda kullanılan komonomere, 

başlatıcıya ve silanın miktarına bağlıdır. Başlatıcı konsantrasyonunun aşılama derecesi 

üzerindeki etkisini araştıran çalışmalar, silan-polimer silan aşılama reaksiyonunun 

sıcaklığının peroksit miktarı ile arttığını göstermiştir (Shieh, 1998a; Shieh, 1998b).  

 Başka bir çalışma, polipropilenin (PP) viniltrietoksisilanla (VTES) başlatıcı 

olarak dikümil peroksit (DCP) kullanılarak serbest radikal muamelesiyle çapraz 

bağlanmasını araştırmış ve sabit bir DCP konsantrasyonunda artan silan içeriği ile 

aşılama derecesinin arttığını bulmuştur (Nachtigall, 1999).  
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 Sinerjistik komonomer, zincirin sonlandırılması ve çapraz bağlanma gibi 

istenmeyen süreçleri önlerken, silan peroksitle başlatılan aşılamayı etkileyerek aşılama 

etkinliğini artırabilir. Birçok çalışma, aşılamada ajan olarak maleik anhidrit (MA) veya 

glisidil metakrilat kullanmıştır.  

 Poli(etilen-ko-vinil asetat) aşılama modifikasyonu üzerindeki etkisi VTES ile 

araştırıldı ve MA'nın hem silan aşılamayı hem de peroksit kaynaklı çapraz bağlanmayı 

inhibe ettiği bulundu. Optimum verimliliği 0,2 mol vinil silandır (Parent, 2000). 

2.4.4 Çapraz Bağlanma Sıcaklığı ve Süresi  

Bazı çalışmalar çapraz bağlanma derecesinin, çapraz bağlanma sıcaklığına ve 

süresine bağlı olduğunu göstermiştir (Kawko, 2004). Aşağıda gösterilen Arrhenius 

denklemi kullanılarak, çapraz bağlanma sıcaklığı arttıkça çapraz bağlanma derecesinin 

ve çapraz bağlanma hızının arttığı gösterilmiştir. 

k = Ae-Ea/RT 

"A" Arrhenius sabitidir, "T" mutlak sıcaklıktır, "R" gaz sabitidir ve "Ea" çapraz 

bağlanması için gerekli olan toplam aktivasyon enerjisidir. Sıcaklığı arttırdıkça yüksek 

bir çapraz bağlanma oranının elde edilebildiği denklemden görülebilir. Bununla 

birlikte, silan aşılanmış polimerin çapraz bağlanması, ürün imal edildikten sonra 

işlenir, bu nedenle çapraz bağlama sürecinde kullanılan sıcaklık, nihai ürünün 

deformasyonunu önlemek için söz konusu polimerin erime sıcaklığının altında 

sınırlandırılır (Kawko, 2004; Kositchaiyong, 2008). 

Çapraz bağlanma sıcaklığı, çapraz bağlanma derecesi üzerindeki etkisi oldukça 

karmaşıktır; çünkü sıcaklık sadece kristalin bileşenin konsantrasyonunu ve dolayısıyla 

suyun difüzyonunu değil, hidroliz ve yoğuşma oranını da etkiler. 

2.5 Polimerik Jeller  

Hidrojeller, hidrofilik bir polimer ağı ve ağ içindeki bir çözücüden (su veya sulu 

çözelti) oluşan iki fazlı bir sistem olarak tanımlanabilir (Shibayama, 1993). Polimer 

ağ, çözücünün jelden dışarı sızmasını engeller ve aynı zamanda çözücü ağının 

kırılmamasını sağlar. Günümüzde polimer hidrojeller üzerinde yoğun bir şekilde 

çalışılmaktadır (Amiya, 1987). 

 Araştırmacıların hidrojel sistemlerine olan ilgileri, bu sistemlerin yüksek su 

emme kapasitelerine sahip olmaları, dış uyaranlardan ani hacim değişimleri 
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yaşamaları, biyolojik sistemlerle benzerlikleri olması ve bunun sonucunda 

uyumluluğu gözlemlemek ve anlamak için model sistemler olarak oluşturulmalarında 

yatmaktadır. 

 

Şekil 2.25 Polimerik jel ağ yapısının şematik 

gösterimi 

Hidrojellerin en önemli özellikleri çözücülerde şişmeleri ve elastik olmalarıdır. 

Hidrojelin gövdesini oluşturan polimer ağ çözücüde çözünmez ancak çapraz bağlanma 

nedeniyle şişer. Bilindiği üzere lineer polimerlerin çözünürlükleri polimerlerin en 

önemli özelliklerinden biridir. Şişme ayrıca bir polimer ağının, yani bir jelin 

karakteristiğidir. Hem şişme hem de elastikiyet, jellerin çapraz bağlı yapısından 

kaynaklanmaktadır. Jellerin şişmesi yapılarına ve bulundukları ortama göre değişir. 

Bu durum genellikle endüstride kullanılan jellerin uygulama alanını belirlemektedir. 

Jellerin mekanik özellikleri büyük ölçüde çapraz bağ yoğunluğu ile belirlenir. Jele 

kuvvet uygulandığında jel deforme olur. Visko elastik jellere elastik deformasyon 

uygulandığında, elastik özelliklerinden dolayı kuvvet kaldırıldığında orijinal 

şekillerine geri dönerler.  Hidrojellerin bir parçası olan DNA hidrojelleri, tüm canlı 

hücrelerin ana soylarında genetik bilgi taşıyan deoksiribonükleik asit (DNA) 

molekülleri ile elde edilir. Bu hidrojeller, çapraz bağlı DNA zincirlerinden oluşan ve 

sulu çözeltilerde şişmiş bir ağ olarak tanımlanabilir (Okay, 2011). Bu tür yumuşak 

malzemeler, küreden küreye transfer, biyouyumluluk, seçici bağlanma ve moleküler 

tanıma gibi DNA'nın karakteristik özelliklerinden yararlanmak için iyi adaylardır.  

 DNA hidrojelleri, sulu çözeltideki aseton, inorganik tuz, poliamin, katyonik 

polimer, poli(etilen glikol) veya sürfaktan gibi dış uyaranlara bağlı olarak büyük hacim 

değişiklikleri gösterirler, yani uyaranlara duyarlı kabul edilebilirler. Hidrojeller 

(Topuz, 2009). Flory'ye göre polimer jeller yapısal özelliklerine göre kimyasal ve 
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fiziksel olmak üzere iki gruba ayrılır. Kovalent bağlarla bağlanan polimer zincirlerinin 

oluşturduğu çözünmeyen ağ yapıları kimyasal jeller olarak tanımlanırken, fiziksel 

etkileşimler (örneğin hidrojen bağları ve Van der Waals) ile oluşan jeller fiziksel jeller 

olarak adlandırılır (Flory, 1974).    

2.5.1 Hidrojeller 

Ağırlıklarının %20'inden fazlasını emerek şişme özelliğine sahip çapraz bağlı 

homopolimerler veya kopolimerlere kserojel denir. Çözücü su olduğunda, bu çapraz 

bağlı yapılar hidrojel olarak adlandırılır. Hidrojeller suyu sevdikleri için hidrofilik 

polimerler olarak da adlandırılırlar. Ağ yapısında üç boyutlu çapraz bağlanma ile 

oluşan bağlar kovalent veya iyoniktir. Hidrojelin çapraz bağlı yapısı Şekil 2.25'te 

gösterilmiştir. Kimyasal ve fiziksel yapılarına bağlı olarak, hidrojeller üç tiptir: nötr 

hidrojeller, iyonik hidrojeller ve iç içe geçmiş ağlar. Bir polimerin hidrojel özelliği 

gösterebilmesi için ana zincirin veya yan dallarının hidrojen bağı oluşturabilen 

hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrofilik gruplar içermesi gerekir. 

Bu gruplar nedeniyle çapraz bağlı polimer, bağlı su nedeniyle hacim ve kütle arttıkça 

genişlemeye başlar. Çapraz bağlı polimerde büyük miktarda hidrofilik grup bulunması 

daha yüksek şişmeye neden olur (Nursevin, 2003; Karadağ, 2004; Durukan, 2007). 

 2.5.1.1 Hidrojellerin Sentezi 

Şişmiş ve hidrofilik gruplar içeren ağ polimerlerinin sentezi için aşağıdaki 

yöntemler izlenebilir.  

 * Interlink solüsyonu veya katı kopolimer veya homopolimer ve ardından 

uygun bir biyolojik sıvı veya çözücü içinde şişme  

 *Bir veya daha fazla tek işlevli veya çok işlevli monomerin 

kopolimerizasyonu ve çapraz bağlanması, ardından uygun bir ortamda şişme 

Şekil 2.26 bu durumları daha iyi açıklamak için düzenlenmiştir (Saraydın, 

2004).
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a) Katı bir polimerin çapraz 

bağlanması.  

b) Çözelti halindeki bir 

polimerin çapraz bağlanması.  

c) iki monomerin birlikte 

kopolimerleşmesi ve aynı 

zamanda da çapraz bağlanışı.  

(Monomerlerden birisi çapraz 

bağlayıcı olarak davranabilmektedir).

Şekil 2.26 Çapraz bağlı polimerlerin sentezinde görülebilen üç durumun şematik 

gösterimi 

2.5.1.2 Kimyasal Çapraz Bağlanma ile Hidrojel Sentezi 

Hidrojel üretiminde kullanılan iki ana yöntemden biri, çok az sayıda çapraz 

bağlama maddesi kullanılarak doğrusal veya dallanmış bir homopolimer veya 

kopolimerin doğrudan çapraz bağlama tekniğidir. Bu çözelti reaksiyonlarında tipik 

olarak sulu çözeltiler kullanılır. Bununla birlikte, süspansiyon polimerizasyonu, çok 

ince parçacıklara sahip hidrojelleri üretmek için de kullanılabilir. Çoğu hidrofilik 

polimer, aynı zamanda bir hidroksil grubu içeren iki veya çok işlevli çapraz 

bağlayıcılar kullanır. Asetaldehit, glutaraldehit ve formaldehit gibi aldehitler, maleik 

ve oksalik asitler, etilen glikol metakrilat, 1,4-bütandiol metakrilat, trimetilol propan 

triakrilat, N,N'-metilen bisakrilat amid, triallil sülfat sistemleri. Hidrojel hazırlama 

tekniği olarak kullanılmaktadır (Saraydın, 2004). Hidrojel üretiminde kullanılan 

kopolimerizasyon/çapraz bağlama reaksiyonlarında, reaksiyon bir başlangıç materyali 

ile başlar. Bu tür reaksiyonlarda hem anyonik hem de radikal başlatıcılar kullanılabilir. 

En yaygın kullanılan başlatıcılar, azobisizobütironitril (AIBN), amonyum persülfat 

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

Kopolimerizasyon ve çapraz bağlanmanın reaksiyon mekanizması dört adımda 

gerçekleşir. Bu adımlar; radikal oluşumu, başlama, monomer katılması ve çapraz 

bağlanma olarak gerçekleşir (Peppas, 1983).  
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2.5.1.2.1 Suyun Konumu  

 Hidrojeller olarak tanımlanacak çapraz bağlı homopolimer veya kopolimer 

yapılar için -OH, -NH2, -COOH, -COOR, vb. Bu gruplar gibi hidrofilik (suyu seven) 

gruplar, hidrojen bağları oluşturarak su ile etkileşime girer. Hidrofilik fonksiyonel 

grupların etrafında bağlı su moleküllerinin varlığında kütle artar ve çapraz bağlı 

polimer şişmeye başlar. 

Hidrofilik grupların fazlalığı ile şişme arasında bir ilişki vardır. Şişmiş 

hidrojelde üç tip su bulunur (Karadağ, 2004; Kundakçı, 2009). 

* Bağlı su: Su, polimerin polar grupları ile hidrojen bağları oluşturur. 

*Ara yüzey suyu: Polimerin hidrofobik grubu etrafında toplanan ve sıkı bir 

şekilde bağlı olmayan sudur. 

* Serbest veya toplu su: Bu, polimerin gözeneklerini dolduran sudur. Bağlanma 

olmadan, su molekülleri fiziksel olarak gözeneklerin içindedir. 

2.5.1.3 Fiziksel Çapraz Bağlı Hidrojeller 

 Fiziksel olarak bağlı jeller, hidrojen bağları, van der Waals kuvvetleri veya 

iyonik etkileşimler gibi zayıf kuvvetlerle çapraz bağlanır. Fiziksel olarak bağlı jel 

ağları genellikle tersine çevrilebilir sistemlerdir. Sıcaklık ve iyon katkısı gibi faktörler, 

sol ve jel fazlarında tersinir dönüşümlere neden olabilir. Bu jeller öncelikle bir dizi 

doğal molekülden (proteinler ve polisakkaritler) ve yarı-birleştirilmiş selüloz 

türevlerinden oluşur. Bazı kompozit su seven polimerler de bu sınıfa dahildir. Jel 

oluşturmak için uygun transformasyona uğrayan polimer zincirleri, çoğunlukla 

'rastgele yığınlar' olarak karakterize edilen polimer zincir şekilleri ile sol doğalıdır. Bu 

tür geçişler, bir veya daha fazla sarmal (DNA sarmalı biçiminde) bir, iki veya üç 

sarmal halinde büküldüğünde sarmallar ve kümeler oluşturmak üzere bir araya 

geldiğinde meydana gelir. Menteşeler veya çapraz bağlar olarak adlandırılan bu küme 

grupları içinde meydana gelen ortak bağlara yanıt olarak üç boyutlu bir jel kafes 

oluşur. Amorf ağ üzerinde dağıtılan bu boşluklar, jele mekanik gücünü verir. Fiziksel 

olarak bağlı jellerin mikro yapısı, heterojen kimyasal olarak çapraz bağlanmış 

jellerinkinden çok daha karmaşıktır. Fiziksel jellerin sertlik, erime sıcaklığı ve jel 

noktası şeklindeki fizyolojik özellikleri oluşan eklem bölgesinin karakteristik 

mimarisine bağlıdır (Kavzak, 2005). Jel, polimer ağının genişlemesine neden olan itme 
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kuvvetlerinin veya onun büzülmesine neden olan çekme kuvvetlerinin baskın olmasına 

bakılmaksızın bu yönde hareket eder.   

1) Van der waals etkileşimleri: Bir atom veya molekül etrafındaki yük dağılımındaki 

ani bir değişikliktir. Diğer bir deyişle, hareket halindeki elektronik yükler, çok kısa 

süreler boyunca atom veya moleküller içinde pozitif ve negatif yük merkezleri 

oluşturur. Bu yük merkezleri ayrıca komşu moleküllerde zayıf polarizasyona neden 

olur ve bu polarizasyona sahip dipoller birbirini çeker. Bu kuvvete dispersiyon kuvveti 

de denir. 

Benzer şekilde, polimer ağ zincirlerinin yan gruplarında oluşabilen Van der 

Waals kuvvetleri, polimer zincirleri üzerinde çekici kuvvetler oluşturur. Bu nedenle 

jel büzülme eğilimi göstermeye başlayacaktır. Polar olmayan çözücü asetonun suya 

eklenmesi, ağdaki polimer içinde çekici bir kuvvet oluşturur. Bu çekici kuvvet, jelin 

bir faz geçişine uğramasına neden olur.   

2) Hidrofobik Etkileşimler: Hidrofobik etkileşimler en rahat halde, su ile etkileşime 

giremeyen hidrofobik grupların, su ile ilişkisindeki yüzeylerini azaltmak için sudan 

kaçarak birbirleriyle etkileşmeleri olarak tanımlanabilir.  

Hidrofobik etkileşim, entalpi ve entropi kaynaklıdır ve çünkü sıcaklıktan çok 

fazla etkilenir. Sıcaklık arttıkça hidrofobik grupların çevresindeki su molekülleri daha 

gayri muntazam yapıda olurlar ve hidrofobik gruplar birbirini daha fazla çeker.  Buna 

mukabil sıcaklık azaldıkça hidrofobik etkileşim de azalır.    

Görüldüğü şekde, sıcaklığa bağlılığı açısından, hidrofobik etkileşim, Van der 

Waals etkileşiminin tam tersidir. Buna en iyi misal hidrofobik yan gruplar taşıyan 

poli(N-izopropil akrilamid) (PNIPA) jelleridir.  Hirokawa PNIPA jelleri ile sıcaklığı 

arttırarak yapmış olduğu çalışmada ortalama 33,2 oC’de hacim faz geçişinin 

bulunduğunu gözlemiştir (Hirokawa, 1984). Jel, polimer zincirleri arasındaki 

hidrofobik etkileşimden ötürü düşük sıcaklıklarda şişmiş durumda bulunmasına 

rağmen, ısı arttırıldığında büzülmektedir.    

3) Hidrojen Bağları: Hidrojen bağları minimum bir molekülünde hidrojen atomu 

içeren iki güçlü polar molekül içinde meydana gelir ve bu moleküllerden birinin kısmi 

negatif ucu ile öteki molekülün kısmi pozitif ucu birbirine bağlar. Buna en tipik misal 

hidrojen bağı ile birbirine bağlanmış su molekülleridir.  Bir başka misal de protein 

molekülleri arasındaki hidrojen bağlarıdır. Benzer halde birtakım polimer ağ yapıları 
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içerisinde, zincirdeki yan gruplar sebebiyle oluşan hidrojen bağı hacim faz geçişine 

neden olmaktadır.  

Hidrofobik modifiye hidrojeller olarak adlandırılan bu polimerler, içerdikleri 

etkileşimler yardımıyla kendini iyileştirme davranışı göstermektedir.  

4) Elektrostatik Etkileşim: Yüklü atom ya da atom grupları arasındaki etkileşim olup, 

iyonik bağ, tuz köprüsü ya da iyon çifti olarak da adlandırılır. Elektrostatik etkileşimin 

meydana getirmiş olduğu elektrostatik kuvvet, Coloumb kanunu ile aşağıda görülen 

halde ifade edilir. 

 

Burada q1 ve q2 atom veya atom gruplarının yükleri, r aralarındaki uzaklık, ise 

ortamın dielektrik sabitidir.   

2.5.1.4 Hidrojellerin Kullanım Alanları 

Hidrojeller, su-sulu ortamda çok iyi su tutma/genleşme yeteneklerinden dolayı 

biyoteknoloji, biyotıp, ilaç, tarım, veterinerlik, gıda endüstrisi, telekomünikasyon v.b. 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Biyomateryal özelliklere sahip hidrojeller, örneğin 

biyotıp, farmasötikler ve veterinerlik tıbbında kullanılır; kontrollü salım sistemleri, 

yapay organ üretimi, kontakt lens imalatı, enzim immobilizasyon sistemleri, ilaç 

taşıyıcı sistemler, yapay kornea, kemik hastalıkları, kulak uygulamaları, sentetik 

kıkırdak, safra kesesi ve yemek borusu üretimi, yara sargısı/diyafram cerrahisi ve 

benzeri birçok alanda etkin olarak kullanılmaktadır.  

 Hidrojeller, yüksek su tutma kapasiteleri nedeniyle adsorpsiyon için çok 

uygundur. Böylece hidrojeller; su arıtma, ağır metal/boya giderme, tarımda kontrollü 

gübre ve böcek ilacı emisyonları, iyon değiştirme uygulamaları, kromatografi 

uygulamaları, solvent ekstraksiyon işlemleri, petrol ve yağlı endüstriyel atık 

karışımlarının susuzlaştırılması, sulu hastane atıkları, boya ve ağır metal içeren 

endüstriyel atıklar; örneğin telekomünikasyonda su arıtma ve korozyon kontrolünde 

adsorban olarak kullanılırlar (Saraydın, 2000; Karadağ, 2002; Moradi, 2004). 
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  2.5.1.4.1 Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanımı 

Çoğu sentetik ve doğal polimerin, suda çözünmeyen çapraz bağlı ürünler 

oluşturmak için uygun koşullar altında bazı monomerlerle kopolimerizasyon 

reaksiyonu yoluyla ağır metallerin uzaklaştırılması için kullanıldığı bilinmektedir. 

Bazı anyonik boyaları, bazı herbisitleri ve bazı tekstil boyalarını depolamak için çapraz 

bağlı poli(N-vinilpirolidon) kullanılırken, katyonik boyaları depolamak için sentetik 

inorganik silika jel Trisyl kullanılır. Suya çok dayanıklı olan bazı ağır metal iyonları 

ve bazı akrilamid hidrojel boyaların bu maddelerin sulu çözeltilerinden absorpsiyonu 

araştırılmış ve olumlu sonuçlar alınmıştır. (Saraydın, 1996; Karadağ, 1998). 

2.5.1.4.2 Su Kirliliğinin Giderilmesi    

Toprağın ve yeraltı sularının kirlenmesini önlemek için kirli suların 

temizlenmesi gerekmektedir. Bunun için kullanılan üç ana yöntem vardır; 

I. Mekanik arıtma (çöktürme, süzme) 

II. Biyolojik işleme (oksijensiz bir ortamda fermantasyon) 

III. Kimyasal arıtma (çökeltme, nötralizasyon, adsorpsiyon, vb.) 

Mekanik arıtmayı uygun şekilde biyolojik veya kimyasal arıtma izleyebilir. 

Kimyasal arıtma, kirli suyun kalitesine göre seçilebilen farklı yöntemlerle 

gerçekleştirilir. 

Bu yöntemlerden en çok kullanılanları; yükseltgenme-indirgeme ve 

nötralizasyon, çöktürme, adsorpsiyon (yüzeye adsorpsiyon), ekstraksiyon, yüzdürme, 

iyon değişimidir. 

Önemli bir arıtma yöntemi olan yüzey adsorpsiyonu, su ortamından boyaları 

ve ağır metal iyonlarını uzaklaştırarak kirli suyu arıtmak için kullanılır. Bu yöntemde 

kirli su, yüzey aktif maddelerden (aktif karbon, kok, cüruf, turba, kil, suni iyon 

değiştiriciler ve hidrojeller) yapılmış bir filtreden yavaşça geçirilebilir veya kirli suyun 

bu maddelerle bir süre etkileşime girmesi sağlanabilir. Kirleticileri sudan uzaklaştırır 

(Öztürk, 1999). 

Su kirliliğinde kuşkusuz sanayi önemli bir rol oynamaktadır. Boyalar, tekstil, 

kâğıt, kimya, otomotiv ve matbaacılık sektörleri olmak üzere hemen hemen tüm 

endüstriyel ürünlerde yaygın olarak kullanılmaktadır. Su kirliliğinin en önemli 
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nedenlerinden biri de tekstil endüstrisinden kaynaklanan boya içeren atık sulardır. 

Bugün ticarette 100.000'den fazla sentetik boya kullanılıyor ve yılda 700.000 ton boya 

üretiliyor. Üretimin yaklaşık %2'sinde boyalar üretilse de bir kısmı tekstil sanayi ve 

benzerlerinde atılmaktadır. Ayrıca, son zamanlarda yapılan araştırmalar, piyasada 

bulunan yaklaşık 3.200 azo boyasından 130'unun belirli koşullar altında indirgeyici 

bozunma sonucu kanserojen arilamin bileşikleri oluşturduğunu göstermiştir. 

Kanalizasyondan doğal su kaynaklarına kadar bu maddeler, güneş ısısına maruz 

kaldıklarında bakteri üremesini ve bitki fotosentezini engeller. Yine boyalardan oluşan 

renkler suyun estetik görüntüsünü bozmakta ve suyun ışık geçirme kapasitesini 

zayıflatmaktadır (Tübitak, 2004).  

2.6 FT-IR Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi 

Elektromanyetik dalgaların spektrum aralığında, kızılötesi spektrum aralığı üç 

bölüme ayrılmıştır. Uzak kızılötesi radyasyon 400-10 cm-1 aralığındadır ve düşük 

enerjili ve rotasyonel spektroskopide kullanılabilir. Orta kızılötesi 4000-400 cm-1 

aralığındadır ve temel titreşim çalışmaları ve dönme titreşimi için kullanılabilir. Uzak 

kızılötesi radyasyon ise 4000 ile 14000 cm-1 arasındadır ve yüksek enerjili harmonik 

titreşimler veya uyarımlar üretebilir.  

 Kızılötesi spektrum; bir madde kızılötesi radyasyonla etkileşime girdiğinde, o 

madde radyasyonu emer (doğru koşullar altında). Bu absorpsiyon molekülün 

titreşmesine neden olur. Bahsedilen fonksiyonel grup, varlığını belli bir dalga sayısına 

karşılık gelerek gösterir. Örneğin, C=O karbonil grubu ~1700 cm-1'lik bir esnemeye 

sahiptir. Bu grup (karbonil grubu) maddeden bağımsız olarak ~1700 cm-1'de 

spektrumda görülür. Dalga sayıları ile fonksiyonel grup arasındaki bu ilişki bize 

maddenin moleküler yapısı hakkında bilmediğimiz bilgiler verir. Moleküler titreşim, 

bir molekülde periyodik hareket varken, moleküldeki atomlar sürekli öteleme ve 

dönme hareketi halindeyken meydana gelir. Bu periyodik harekete titreşim frekansı 

denir. Genel olarak, N atomlu bir molekül 3N-6'ya kadar titreşim moduna sahiptir. 

Ancak doğrusal moleküller için belirli bir eksen gözlemlenemediğinden 3N-5 titreşim 

moduna sahiptir. İki atomlu bir molekülün yalnızca bir titreşim modu vardır. Aksine, 

çok atomlu moleküllerin titreşim modları, molekülün aynı anda titreşen farklı 

bölümlerinin titreşimlerinden bağımsızdır. Bu bağlamda, çok atomlu moleküllerin 

titreşim modlarının sayısı 3N-6 formülü ile verilir. Bir molekül bir miktar IR enerjisi 
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adsorbladığında, molekülde temel bir uyarım titreşimi meydana gelir. Bir molekülün 

titreşim durumları iki şekilde incelenebilir. Titreşim doğrudan kızılötesi spektroskopi 

ile incelenebilir. Çünkü kızılötesi bölgede titreşimin geçişi için belirli bir miktarda 

enerjiye ihtiyaç vardır. Diğer bir yol ise Raman spektroskopi yoludur. Bu şekilde ışık, 

madde ile etkileşime girdiğinde kırılır.  

 Organik bileşiklerde bulunan CH2 grubu (CH2, bir molekülün parçası 

anlamına gelir ve 3N-6 kuralı geçerli değildir) altı titreşim tipine sahip olabilir. Bu 

titreşim türü simetrik ve asimetrik gerilme, makaslama, titreşim, sallanma ve dönme 

hareketlerini içerir. Bu titreşim türleri Şekil 2.27'de gösterilmektedir (Çelik, 2007).  

 

Şekil 2.27 CH2 grubunun titreşim hareketleri 

Spektrumda soğurma veya geçirgenlik yüzdesi y ekseninde, x ekseni ise dalga 

sayısıdır. Absorpsiyon A harfi ile gösterilir. Geçirgenlik %T olarak gösterilir. 

 

Şekil 2.28 Işığın madde tarafından soğurulması 

şematik gösterimi 

Şekil 2.28'de görülebileceği gibi, ışık yoğunluğu başlangıçta Io olduğunda, 

malzeme ışığın bir kısmını emmiş ve ışık yoğunluğu malzeme ortamını azaltarak 

bırakmıştır. 
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 2.6.1 Kızılötesi Spektroskopisinin Kullanım Alanları 

Kızılötesi spektroskopi, kızılötesi ışınların madde tarafından soğurulmasına 

dayanan bir spektroskopi dalıdır. Moleküller hariç, aynı atoma sahip moleküller (N2, 

O2 ve Cl2 molekülleri, vb.), âtıl gazlar ve dipol moment (bağlı iki atom arasındaki 

mesafe, bunların mesafelerinin ve yüklerinin çarpımıdır. SI birimi coulomb metredir). 

Kızılötesi radyasyonu absorbe eden moleküllere kızılötesi aktif denir. N2, O2 ve Cl2 

gibi moleküller de kızılötesi aktif olmayan moleküller olarak adlandırılır. Organik 

maddeleri tespit etmek için kızılötesi spektroskopi kullanılır. Her bir bileşiğin 

kızılötesi spektrumu benzersiz bir parmak izi gibidir (Bardakçı, 2004; Meyer, 2000). 

Optik izomerler dışında özdeş iki bileşik aynı kızılötesi spektruma sahip değildir. Bu 

özelliği sayesinde organik bileşiklerde eşleştirme amacıyla da kullanılmaktadır. 

(Bardakçı, 2004; Erdik, 1998).  

 Kızılötesi spektroskopi önceleri sadece organik bileşiklerin fonksiyonel alt 

gruplarını belirlemek için kullanılırken günümüzde çok atomlu inorganik bileşikler ve 

organometalik bileşiklerde molekülün içerdiği gruplar hakkında bilgi elde etmek için 

de kullanılmaktadır. Kantitatif analiz olarak bunların dışında; konsantrasyonu ölçmek 

için kullanılır. Spektrum piklerinin derinlikleri konsantrasyonla doğru orantılıdır. 

(Bardakçı, 2004). 

2.7 Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

Diferansiyel taramalı kalorimetrede (DSC) numune ve referans hücrelere bir 

kontrol sıcaklık programı (ısıtma, soğutma veya sabit bir sıcaklıkta tutma) uygulanır,ü 

ancak ısı akışı referansa yönlendirilerek sıcaklık değerlerinin elde edilmesi sağlanır. 

Her iki hücre, örnek ve referans aynıdır. Referans elemente eklenen ısı miktarı, 

numunede meydana gelen endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar sonucunda 

emilen veya salınan ısı miktarına eşittir. DSC ile elde edilebilecek bilgiler; Entalpi 

Değerleri, Erime Sıcaklığı Tayini (Tm), Kristallenme Sıcaklıkları Tayini, Camsı Geçiş 

Sıcaklığı (Tg) Tayini, Kristallenme enerjisinin hesaplanması 

2.8 Termogravimetrik Analiz (TGA) 

Sıcaklıktaki artışın bir sonucu olarak numunenin kütlesindeki kantitatif 

değişiklikleri sağlayan bir yöntemdir. Maddenin kurutulması veya ayrışması sırasında 

zamana veya sıcaklığa bağlı olarak ağırlık değişimlerini kontrol etmek mümkündür. 

Ağırlıktaki değişim, yüksek sıcaklıklarda fiziksel veya kimyasal bağların kırılması 
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sonucu oluşur. Zamana karşı kütle veya kütle yüzdesinin grafiğine termogram veya ısı 

etkisi eğrisi denir. Numune oksidasyonunu önlemek için argon veya azot ortamında 

analizler yapılır ve fırın odasındaki özel potaya 5-20 mg numune konur. Numune, 

tanımlanmış bir sıcaklık programına göre ısıtılır. Isıtma süresi boyunca numunenin 

kütlesi sürekli olarak kaydedilir.  Termogravimetrik yöntemlerin uygulamalarının 

odaklandığı en önemli alan polimer çalışmaları olarak gösterilebilir. Termogramlar, 

üretilen çeşitli polimer ürünlerin bozunma mekanizmaları hakkında bilgi sağlar. 

Bununla birlikte, bozunma kalıpları her polimere özgü olduğundan, onları tanımlamak 

için de kullanılabilirler. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Materyal 

3.1.1 Kullanılan 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 hidrür (Fluka / %55-65 gas-

volumetric), propargil bromür (Sigma-Aldrich / %80 in toluen), bakır I bromür 

(ZAGxEndüstri Kimyasalları / Mw 143,45 g/mol), metanol (Lab-Scan / %99.9), 

aseton (Tekkim / %99.5) , tetrahidrofuran (THF) (Carlo Erba / %99.9).  

3.1.2 Kullanılan Laboratuvar Cihazları 

Analitik terazi (KERN ABJ 220-4NM / 0.1 mg), ısıtıcılı manyetik karıştırıcı 

(Dragon lab. ms7-h550-s), etüv (Nüve FN300), vakum etüvü (Nüve EV018), Vakum 

Pompası (İLMVAC VCZ 521). 

3.2 Yöntem 

3.2.1 PECH’in Kısmi Azidlenmesi 

Ticari poliepiklorohidrin (PECH), DMF içerisinde çözündükten sonra üç eşit 

kısma ayrıldı. Birinci kısma, bütün asılı klor atomlarını yer değiştirecek miktarda 

sodyum azid, ikincisine klorların %50’sine yetecek kadar sodyum azid ve üçüncüsüne 

klorların %25’ine yetecek kadar sodyum azid eklendi.  PVC için bile %100 klor-azid 

değişimine yetecek kadar sodyum azid eklendiğinde ancak %30 civarında değişim 

tespit edildi. Bu nedenle, bu aşamada azidlemenin % oranının tespiti (elementel 

analizle belirlenecek) önem taşımaktadır.  

 Çizelge 3.1 PECH Azidlenme Yüzdesi

PECH-N3 N3 Miktarı % 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 örneğinden 5 gr alınarak öncelikle içerisine NaH 

eklenerek her iki ucu da aktif yapılmaya böylece bir sonraki reaksiyonun daha hızlı ve 

kararlı olacağı düşünüldü. PEG’lerin iki ucunun da propalgillenebilmesi için aşağıda 

verilen hesaplama kullanılarak içerisine eklenecek olan propalgilbromür miktarları 

hesaplandı. 

5 𝑔 ×
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺

400 𝑔 𝑃𝐸𝐺
×

2 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟

1 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
×

118,96 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟
×

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖

80 𝑔 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟
×

1 𝑚𝐿

1,335
= 2,785 𝑚𝐿 

PEG400 dip hazırlamak için gerekli olan Propalgil bromür miktarı 

5 𝑔 ×
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺

1450 𝑔 𝑃𝐸𝐺
×

2 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟

1 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
×

118,96 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟
×

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖

80 𝑔 𝑃𝑟𝑏𝐵𝑟
×

1 𝑚𝐿

1,335
= 0,768 𝑚𝐿 

PEG1450 dip hazırlamak için gerekli olan Propalgil bromür miktarı 

Daha sonrasında karışıma hesaplanan mikratlarda propalgil bromür eklenerek 

uzun süren reaksiyon sonucunda oluşan PEG400dip ve PEG1450dip örneklerinin yapı 

aydınlatması FT-IR spektroskopisi ile aydınlatıldı. 

3.2.3 “Click Kimyası” ile Çapraz Bağlama 

Çalışmamızda, 3 farklı oranda azidlenmiş PECH’ler (PECH25, PECH50 ve 

PECH100) ile iki ucu propargillenmesi hedeflenmiş iki farklı uzunluktaki PEG 

(PEG400 ve PEG1450) “Click Kimyası” reaksiyonu ile çapraz bağlı 6 farklı PECH 

(PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, PECH100-PEG400, PECH25-PEG1450, 

PECH50-PEG1450, PECH100-PEG1450) elde edildi. Bu amaçla, her bir modifiye 

edilmiş PECH için azidlenme oranına göre propargillenmiş PEG’ler aşırı olarak 

kullanıldı. Böylece hedef maksimum oranda çapraz bağ oluşturabilmektir.  Reaksiyon 

süresi uzatılarak ve sıcaklık 100 oC ye çıkarılarak çapraz bağlanma oranını arttırmak 

hedeflendi. Jelleşen ürün THF ile yıkanarak reaksiyona katılmamış PEG ve PECH 

zincirleri uzaklaştırdı. Nihai ürün vakum etüvünde kurutularak tartıldı ve verim 

hesaplandı. 

3 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 ×
8 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖
×

 1𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐶𝐻

92,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 𝑏𝑖𝑟𝑖𝑚
×

14 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑

100 𝑚𝐿
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

2 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑
×

450 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝
= 0,0817 𝑔 

PECH25-PEG400 hazırlamak için gerekli olan PEG400dip miktarı 

3 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 ×
8 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖
×

 1𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐶𝐻

92,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 𝑏𝑖𝑟𝑖𝑚
×

22 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑

100 𝑚𝐿
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

2 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑
×

450 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝
= 0,1284 𝑔 
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PECH50-PEG400 hazırlamak için gerekli olan PEG400dip miktarı 

3 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 ×
8 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖
×

 1𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐶𝐻

92,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 𝑏𝑖𝑟𝑖𝑚
×

22,26 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑

100 𝑚𝐿
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

2 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑
×

450 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝
= 0,1299 𝑔 

PECH100-PEG400 hazırlamak için gerekli olan PEG400dip miktarı 

1,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 ×
8 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖
×

 1𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐶𝐻

92,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 𝑏𝑖𝑟𝑖𝑚
×

14 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑

100 𝑚𝐿
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

2 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑
×

1500 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝
= 0,136 𝑔 

PECH25-PEG1450 hazırlamak için gerekli olan PEG400dip miktarı 

1,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 ×
8 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖
×

 1𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐶𝐻

92,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 𝑏𝑖𝑟𝑖𝑚
×

22 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑

100 𝑚𝐿
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

2 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑
×

1500 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝
= 0,214 𝑔 

PECH50-PEG1450 hazırlamak için gerekli olan PEG400dip miktarı 

1,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 ×
8 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻

100 𝑔 çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖
×

 1𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐶𝐻

92,5 𝑔 𝑃𝐸𝐶𝐻 𝑏𝑖𝑟𝑖𝑚
×

22,26 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑

100 𝑚𝐿
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

2 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑧𝑖𝑑
×

1500 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝐸𝐺𝑑𝑖𝑝
= 0,216 𝑔 

PECH100-PEG1450 hazırlamak için gerekli olan PEG400dip miktarı 

3.2.4 Yapısal Karakterizasyon 

3.2.4.1 FT-IR Spektroskopisi 

Tez çalışmasında kullanılan çıkış maddeleri, ara ürünler ve nihai ürünlerin 

tamamının FT-IR spektrumları Shimadzu marka IR solution model spektrometrenin 

ATR modu kullanılarak 4000-600 cm-1 dalga sayısı aralığında kaydedilmiştir.  

3.2.4.2 Şişme Davranışı  

Elde edilen 6 farklı çapraz bağlanma derecesine sahip polimerin 4 farklı 

polaritedeki çözücüde (THF, DMF, metanol ve aseton) 2 farklı sıcaklıkta (25 oC ve 37 

oC) şişme davranışları zamanın fonksiyonu olarak incelendi. Bu amaçla, kuru olarak 

tartılan polimer parçacıkları yukarıda belirtilen çözücüleri içeren kaplara bırakılarak 

belli zaman aralıklarında (1, 2, 4, 8, 12, 24, 48 saat vb.) çözücüden çıkarılıp kurulanıp 

tartıldı ve aşağıdaki eşitliğe (Eşitlik 1) göre şişme derecesi hesaplandı. Bu işlem, 6 

farklı polimer için 4 farklı çözücü ve 2 farklı sıcaklık için şişme sonlanıncaya kadar 

devam etti. Her türün 4 farklı çözücü ve 2 farklı sıcaklıkta şişme derecesi tespit edildi. 

Şişme derecelerinin ölçüldüğü sıcaklık, olası uygulama alanına uygunluk açısından 

kasten oda sıcaklığı ve vücut sıcaklığı olarak seçilmiştir. Çapraz bağlı polimerlerin 

çözücü varlığında şişme dereceleri genellikle ne kadar yüksekse o kadar iyi (süper 

absorban) olarak kabul edilir.  O nedenle, malzemenin uygulamada herhangi bir 

dezavantaj (mekanik, fiziksel, kimyasal vb. açıdan) yaşamadan şişebilmesi önemlidir. 
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Ş𝑖ş𝑚𝑒 (%) =
(𝑤−𝑤0)

𝑤0
. 100                                                                    Eşitlik I              

W: Şişmiş jel kütlesi    

W0: Kuru jel kütlesi 

3.2.4.3 Termal Karakterizasyon 

Ortaya çıkan çapraz bağlı PECH polimerlerinin analizi, diferansiyel taramalı 

kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) yöntemleriyle yapıldı. DSC 

analizi TA Instruments DSCQ2000 model aparat kullanılarak 10 oC/dk ısıtma hızı ile 

inert atmosferde gerçekleştirilmiştir. Elde edilen TGA eğrilerinin zamana göre 

türevleri diferansiyel termal analiz (DTG) eğrileri ile birlikte sunulmuştur. 
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA 

4.1 Poliepiklorohidrin’in Azidlenmesi 

Aşağıda verilen reaksiyon üzerinden yürütülen azidleme reaksiyonu (Şekil 4.1) 

ile farklı oranlarda azidlenmiş PECH polimerleri elde edildi. Azidlenme olduğunu 

anlamak için FT-IR analizi yapıldı. Bu amaçla çöktürülen polimer su ile yıkanarak 

reaksiyona girmeyen azid tamamen uzaklaştırılarak sonrasında ise 60 oC de etüvde iki 

gün boyunca kurutuldu. Sonrasında FT-IR spektrumları (Şekil 4.2, Şekil 4.3) alınan 

polimer örneklerinde 2098 cm-1 de gözlenen azid titreşim bandı azidleme 

reaksiyonunun başarıyla sağlandığını göstermektedir (Yu-Han, 2020). Ayrıca, 748 cm-

1 de C-Cl bandınında azidlenme sonrası şiddetinin azaldığı görüldü. Azidlenme oranını 

belirlemek için ise elementel analiz yapıldı. Bu analiz ile polimer örneklerinde bulunan 

azot oranı tespit edildi ve azidlenme oranı stokiyometrik olarak sırasıyla % hesaplandı.  

 

Şekil 4.1 Poliepiklorohidrin’in azidlenmesi reaksiyonu (n: poliepiklorohidrin 

tekrarlayan birim sayısı, m: azidlenmeyen tekrarlı birim sayısı, k: 

azidlenmiş tekrarlayan birim sayısı) 
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Şekil 4.2 PECH numunesinin saf hali ve farklı oranlarda (%25, %50, 

%100) azidlenmiş halleri 

4.2 PEG 400 ve PEG1450’nin Propargillenmesi 

 

Şekil 4.3 PEG400 ün propalgil bromür ile dipropalgillenmesi reaksiyonu 

 

Şekil 4.4 PEG1450’nin propalgil bromür ile dipropalgillenmesi reaksiyonu 
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PEG400 ve PEG1450 ticari olarak elde edilen her ikisinin de iki ucunda 

hidroksi grubunun bulunduğu sırasıyla viskoz bir sıvı ve yumuşak bir katıdır. Tez 

çalışması kapsamında PECH polimerinin kimyasal yollarla çapraz bağlanmasında 

çapraz bağlayıcı köprüler olarak kullanıldılar.  Şekil 4.3 ve Şekil 4.4 de özetlendiği 

gibi önce NaH ile muamele edilerek zincir uçlarındaki hidroksi grupları alkoksiye 

dönüştürülmüştür. Bu ara ürünlerin FT-IR spektrumları kaydedilerek hedeflenen 

yapının elde edilip edilmediği kontrol edilmiştir. Yaklaşık olarak 3449 cm-1 de var olan 

yayvan O-H gerilme bandının NaH ile muamele sonrasında kaybolması zincir 

uçlarındaki hidroksi gruplarının alkoksiye dönüşmesine yorulmuştur.  

Uçlarında alkoksi gruplarının olduğu anlaşılan PEG400 ve PEG1450 örnekleri 

üzerine stokiyometrik oranda propargil bromür içeren çözeltiden eklenerek propargil 

gruplarının zincir uçlarına takılması hedeflenmiştir. Reaksiyon sonrası izole edilen 

ürünün FT-IR spektrumu (Şekil 4.5 ve Şekil 4.6) kaydedilerek propargillemenin 

sağlanıp sağlanmadığı kontrol edilmiştir. Yaklaşık 1967 ve 3248 cm-1 de gözlenen 

minik bantlar sırasıyla C-C üçlü bağ ve bu üçlü bağı yapan karbona bağlı hidrojen (C-

C-H) arasındaki bağa aittir.  

 

Şekil 4.5 Saf PEG400, NaH ile muamele edilmiş PEG400 ve iki ucu 

propalgilenmiş PEG400 numunelerinin FT-IR 

spektrumları 
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Şekil 4.6 Saf PEG1450, NaH ile muamele edilmiş PEG1450 ve iki 

ucu propalgilenmiş PEG1450 numunelerinin FT-IR 

spektrumları 

4.3 Kısmi Azidlenmiş PECH Polimerlerinin PEG Köprüleriyle Çapraz 

Bağlanması 

Şekil 4.7 de verilen reaksiyon kısmi azidlenmiş PECH polimeri ile iki ucu 

propargillenmiş PEG oligomerlerinin Click reaksiyonunu üzerinden çapraz bağlı 

PECH yapısının eldesini sembolize etmektedir. Detaylı reaksiyon Şekil 4.8 de 

verilmiştir. Üç farklı oranda azidlenmiş PECH polimerleri (PECH25, PECH50 ve 

PECH 100) ve zincir uçları propargil olan iki farklı uzunluktaki (PEG400 ve 

PEG1450) PEG oligomerleri ile bakır (I) bromür (CuBr) varlığında Click 

reaksiyonunun gerçekleştirilmesi amacıyla oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı ile 

karıştırılmıştır. Birkaç saat sonrasında viskozitenin artmaya başladığı ve ikinci günün 

sonunda çözeltilerin tamamen jelleştiği gözlenmiştir. Elde edilen jeller metanol 

içerisinde birkaç gün bekletilerek reaksiyona girmemiş PEG zincirleri 

uzaklaştırılmıştır. Metanol içerisinde bekletildikten sonra dekantasyon işlemi 3 kez 

tekrarlanmıştır. Jellerin 60 oC de vakum etüvünde 2 gün kurutulması sonucunda elde 

edilen elastomerik ürün spektroskopik ve termal analizler sonrasında da şişme 

deneylerinde kullanılmıştır.  
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Şekil 4.7 Kısmi azidlenmiş PECH polimerinin PEG 

köprüleriyle çapraz bağlanması sembolik 

gösterimi 

 

Şekil 4.8 Kısmi azidlenmiş PECH polimerlerinin iki ucu 

propargillenmiş PEG ile Click reaksiyonu 

sonucu çapraz bağlanması 
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PEG400 köprüleri ile çapraz bağlanmış 3 farklı PECH elastomerinin 

(PECH25-PEG400, PECH50-PEG400 ve PECH100-PEG400) FT-IR spektrumları 

Şekil 4.9 da verilmiştir. PECH25-PEG400 ve PECH50-PEG400 örneklerinin 

spektrumlarında azid bantları gözlenmezken PECH-100PEG400 örneğinin 

spektrumunda azid bandının şiddetinin çok azalmasına rağmen hala gözlenmektedir. 

Bu sonuç, diğer iki örneğin bütün azid gruplarının click reaksiyonuna katıldığını ancak 

PECH-100PEG400 örneğinin hala reaksiyona girmemiş azid grupları içerdiğini 

göstermektedir. Bütün bunlara ek olarak triazol halkasının oluşumunu başka bir 

deyişle click reaksiyonunun gerçekleştiğinin bir göstergesi olarak her üç spektrumda 

da 3132 cm-1 civarında gözlenen triazol halkasındaki C-H titreşimine ait banttır 

(Moslem, 2013; Balasubramanian, 2017). Çok spesifik olan bu bant click 

reaksiyonunun sağlandığının tartışmasız göstergesidir.  

 
Şekil 4.9 PECH (%25 -%50 -%100) örnekleinin PEG400dip ile çapraz 

bağlanması sonucu elde edilen ürünlerin FT-IR spektrumları 

PEG1450 köprüleri ile çapraz bağlanmış 3 farklı PECH elastomerinin 

(PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450 ve PECH100-PEG1450) FT-IR spektrumları 

Şekil 4.10 da verilmiştir. PECH25-PEG1450 örneğinin spektrumlarında azid bantları 

gözlenmezken PECH-50PEG1450 ve PECH100-PEG1450 örneklerinin 

spektrumunda azid bandlarının şiddetinin çok azalmasına rağmen hala 
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gözlenmektedir. PECH-100PEG400 örneği için söylenenler bu iki örnek için de 

söylenebilir. PEG400 köprüleriyle çapraz bağlanan örneklerin FT-IR spektrumlarında 

gözlenen çok küçük triazol halkasının C-H titreşimi bandı 1450’lik köprülerle çapraz 

bağlanan örneklerde de 3100 cm-1 nin hemen üzerinde gözlenmiştir.  

 

Şekil 4.10 PECH %(25-50-100) örneklerinin PEG1450dip ile çapraz 

bağlanması sonucu elde edilen ürünlerin FT-IR 

spektrumları 

4.4 PEG Köprüleriyle Çapraz Bağlanmış PECH Polimerlerinin Termal 

Karakterizasyonu 

4.4.1 Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

Tüm örneklerin analizi oda sıcaklığından -80 oC ye soğutulan örneklerin 10 

oC/dk hızla 100 oC ye kadar inert atmosferde ısıtılması ile gerçekleştirilmiştir. Amaç 

tamamen amorf olduğu bilinen örneklerin çalışılan sıcaklık aralığında gözlenmesi 

muhtemel camsı geçiş sıcaklıklarını belirlemektir. Şekil 4.11, Şekil 4.12, Şekil 4.13, 

Şekil 4.14, Şekil 4.15 ve Şekil 4.16 de verilen 6 termogramda belirlenen termal 

geçişler Çizelge 4.1 de özetlenmiştir. Çizelge 4.1’deki veriler incelendiğinde 

PEG1450 köprüleriyle çapraz bağlanan PECH örneklerinde gözlenen camsı geçiş 

sıcaklığı değerlerinin PEG400 köprüleriyle çapraz bağlanan PECH örneklerine göre 

çok daha düşük olduğudur. PECH25-PEG1450 örneği için camsı geçiş sıcaklığı -37.42 

oC olarak belirlenmişken PECH50-PEG1450 ve PECH100-PEG1450 için yaklaşık -
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57 oC mertebesindedir. Bu azalma artan PEG1450 köprülerinden kaynaklı olarak 

PECH zincirleri arasındaki serbest hacmin artmasının sonucudur. Hatta bu iki örnekte 

PEG1450 köprülerinin sayısı o kadar fazladır ki -26.85 ve -30.06 oC de PEG 

birimlerinin kristallenmesine karşılık gelen ekzotermik pikler oluşmuştur.  

 PECH25-PEG400, PECH50-PEG400 ve PECH100-PEG400 örneklerinin 

termogramlarında ise camsı geçiş sıcaklıkları sırasıyla -17.54, -19.11 ve -17.28 oC de 

gözlenmiştir. Bu değerler arasında çapraz bağ yoğunluğunun etkisini gösterecek 

anlamlı bir fark oluşmadığı açıktır. Ayrıca, PEG1450 köprülerinin sergilediği 

kristallenme her üç örnekte de (PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, PECH100-

PEG400) diğerine göre çok daha kısa olan PEG400 köprüleri tarafından 

sergilenmemiştir.  

Çizelge 4.1 Çapraz Bağlı Ürünlerin Termal Analiz Sonuçları 

 Tg Tc Tm Td1 Td2 

PECH25-PEG400 -17.54 - - 278.87 348.01 

PECH50-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 

 

 

Şekil 4.11 PECH25 – PEG1450 dip çapraz bağlı polimerin DSC eğrileri 
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 Şekil 4.12 PECH50 – PEG1450 dip çapraz bağlı polimerin DSC eğrileri 

 

 
Şekil 4.13 PECH100 – PEG1450 dip çapraz bağlı polimerin DSC eğrileri 
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 Şekil 4.14 PECH25 – PEG400 dip çapraz bağlı polimerin DSC eğrileri 

 

Şekil 4.15 PECH 50 – PEG400 dip çapraz bağlı polimerin DSC eğrileri 
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Şekil 4.16 PECH100 – PEG400 dip çapraz bağlı polimerin DSC eğrileri 

4.4.2 Termogravimetrik Analiz  

Şekil 4.17, Şekil 4.18 ve Şekil 4.19 sırasıyla PECH25-PEG1450, PECH50-

PEG1450 ve PECH100-PEG1450 polimerleri için 10oC/dk ısıtma hızıyla inert 

atmosferde yürütülen TGA analizi sonucunda elde edilen TGA termogramlarını (yeşil) 

ve bu termogramların türevleri olan diferansiyel termogravimetri (DTG) eğrilerini 

(mavi) göstermektedir. Her üç termogramda da ilkinin 280-360 oC aralığında 

ikincisinin 400-410 oC aralığında olan iki basamaktan oluşan bozunmanın sergilendiği 

gözlenmektedir. PECH polimeri için literatürde (Nelson, 2018) TGA analizine dayalı 

bozunma sıcaklığı 364 oC dir. Benzer şekilde, PEG için tek basamakta 383 oC olarak 

(Tingting, 2017) verilmektedir. Bu bilgiler ışığında, elde edilen iki basamaklı 

bozunmanın ilkini PECH ikincisini PEG birimlerine yorabiliriz. Her ne kadar ard arda 

gelen bu bozunma aşamaları örtüşse de pik yüksekliklerine bakılarak PECH25-

PEG1450 örneğinde ilk aşamada olan bozunmanın daha büyük kütle kaybına karşılık 

geldiği söylenebilir. Tersine PECH50-PEG1450 ve PECH100-PEG1450 örneklerine 

ait termogramlarda ilk aşamadaki bozunmalarda kütle kaybı daha az ikinci aşamada 

daha fazla olduğu açıktır. Bu değerlendirmeye göre, PECH50-PEG1450 ve PECH100-

PEG1450 polimerlerinde kullanılan PEG1450 köprülerinin kütlesinin ana zincirleri 

oluşturan PECH polimerinden kütlesel olarak daha fazladır. Yani PECH50-PEG1450 
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ve PECH100-PEG1450 çözücülerle muamele edildiğinde PECH’den daha çok PEG 

gibi davranabilecektir.  

 

Şekil 4.17 PECH25 – PEG1450 dip çapraz bağlı polimerin TGA eğrileri 

 

Şekil 4.18 PECH 50 – PEG1450 dip çapraz bağlı polimerin TGA eğrileri 
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Şekil 4.19 PECH 100 – PEG1450 dip çapraz bağlı polimerin TGA eğrileri 

Her üç termogramda da ilkinin 275-320 oC aralığında ikincisinin 345-360 oC 

aralığında olan iki basamaktan oluşan bozunmanın sergilendiği gözlenmektedir. 

PECH polimeri için literatürde (Nelson, 2018), TGA analizine dayalı bozunma 

sıcaklığı 368 oC dir. Benzer şekilde PEG için tek basamakta 383 oC olarak 

verilmektedir (Tingting, 2017). Bu bilgiler ışığında, elde edilen iki basamaklı 

bozunmanın ilkini PECH ikincisini PEG birimlerine yorabiliriz. Pik yüksekliklerine 

bakılarak çapraz bağ yoğunluğu ile elde edilen çapraz bağlı polimerin PEG içeriği 

arasında doğrusal ilişki olduğu söylenebilir. Başka bir deyişle, PECH25-PEG400 de 

PEG biriminin en az PECH100-PEG400 de ise en fazla olduğu görülmektedir. Ancak, 

PEG400 köprüleriyle elde edilen çapraz bağlı ürünlerin üçünde de PECH ana zincirleri 

kütlesel olarak baskın kalmıştır.  
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Şekil 4.20 PECH25 – PEG400 dip çapraz bağlı polimerin TGA eğrileri 

 

Şekil 4.21 PECH50 – PEG400 dip çapraz bağlı polimerin TGA eğrileri 
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Şekil 4.22 PECH100 – PEG400 dip çapraz bağlı polimerin TGA eğrileri 

 

Şekil 4.23 Çapraz bağlı tüm örnekler (1. PECH25-PEG1450, 2. 

PECH50-PEG1450, 3. PECH100-PEG1450, 4. PECH25-

PEG400, 5. PECH50-PEG400, 6. PECH100-PEG400) için 

elde edilen DTG eğrileri 
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4.5 Şişme Deneyleri 

 PECH numunesinin PEG400 ve PEG1450 ile farklı çapraz bağlanma yüzdeli 

(%25, %50 ve %100) ve farklı sıcaklıklarda (25 ve 37oC) DMF, THF, metanol ve 

aseton içerisinde bekleterek belirli saat aralıklarında (1, 2, 4, 8, 12, 24 ve 48) çıkarılıp 

tartılarak şişme yüzdeleri hesaplandı.  

4.5.1 Çapraz Bağ Yoğunluğunun Şişme Yüzdesine Etkisi 

  Yapılan hesaplamalar sonucu PECH-PEG400 örneklerinde çapraz bağlanma 

oranı (25’ten 100’e) arttıkça her iki sıcaklıkta da DMF (Şekil 4.24), THF (Şekil 4.25), 

metanol (Şekil 4.26) ve aseton (Şekil 4.27) içindeki şişme yüzdesi genel olarak 

azaldığı görüldü. Bu durum çapraz bağlanma oranının şişme yüzdesi üzerindeki 

etkisini göstermiştir.  

 Ancak PECH-PEG1450 çapraz bağlı polimer örneğinde çapraz bağlanma 

yüzdesi arttıkça PEG1450 miktarı PECH miktarına yakın olduğundan dolayı ve 

PEG1450 nin metanol ve aseton içindeki çözünürlüğü dikkate alındığında şişme 

üzerine etkileri farklı sıcaklıklarda (25 ve 37oC) DMF (Şekil 4.28), THF (Şekil 4.29), 

metanol (Şekil 4.30) ve aseton (Şekil 4.31) için değişkenlik gösterdiği görüldü. 

 

Şekil 4.24 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) DMF içerisindeki şişme 

yüzdeleri 
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Şekil 4.25 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) THF içerisindeki şişme 

yüzdeleri 

 

Şekil 4.26 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) metanol içerisindeki şişme 

yüzdeleri 
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Şekil 4.27 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) aseton içerisindeki şişme 

yüzdeleri 

 

Şekil 4.28 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) DMF içerisindeki şişme 

yüzdeleri 
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Şekil 4.29 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) THF içerisindeki şişme 

yüzdeleri 

 

Şekil 4.30 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) metanol içerisindeki şişme 

yüzdeleri 
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Şekil 4.31 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) aseton içerisindeki şişme 

yüzdeleri 

4.5.2 Şişme Yüzdesine Sıcaklık Etkisi 

 Farklı çapraz bağ oranına sahip PECH-PEG400’lerin çapraz bağlanma oranına 

bakılmaksızın DMF (Şekil 4.32), THF (Şekil 4.33), metanol (Şekil 4.34) ve aseton 

(Şekil 4.35) içindeki şişme yüzdesinin sıcaklıkla arttığı görüldü. Bu durum sıcaklığın 

şişme üzerindeki doğru orantılı olduğunu göstermiştir. Bu durum PECH-PEG1450 

örnekleri DMF (Şekil 4.36), THF (Şekil 4.37), metanol (Şekil 4.38) ve aseton (Şekil 

4.39) için de tamamen geçerlidir. Yani bakıldığında farklı çapraz bağlanma oranına ve 

farklı köprü uzunluklarına sahip PECH-PEG polimer örneklerinin fark göstermeksizin 

sıcaklık arttıkça şişme yüzdesinin de arttığı görülmüştür. 
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Şekil 4.32 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin DMF içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 

 

Şekil 4.33 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin THF içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 
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Şekil 4.34 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin metanol içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 

 

Şekil 4.35 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG400 

örneklerinin aseton içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 
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Şekil 4.36 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin DMF içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 

 

Şekil 4.37 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin THF içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 
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Şekil 4.38 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin metanol içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 

 

Şekil 4.39 Farklı çapraz bağlanma derecelerine sahip PECH25/50/100-PEG1450 

örneklerinin aseton içerisindeki şişme yüzdelerine sıcaklık etkisi 

4.5.3 Köprü Uzunluğunun Şişme Yüzdesine Etkisi 

PECH polimerinin aynı yüzde oranına sahip farklı köprü uzunluklarında 

bulunan örneklerinde görüldüğü üzere her iki sıcaklıkta da (25 ve 37oC), DMF (Şekil 

4.40, 4.41, 4,44), THF (Şekil 4.43, 4.44, 4.45), Aseton (Şekil 4.46, 4.47, 4.48) ve 

Metanol (Şekil 4.49, 4.50, 4.51) içindeki şişme yüzdesinin arttığı görüldü. Bu durum 

köprü uzunluğunun şişme yüzdesi ile doğru orantılı olduğunu göstermiştir. 
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Genel olarak bakıldığında farklı yüzdelik oranına ve farklı zincir uzunluklarına 

sahip PECH-PEG polimer örneklerinin fark göstermeksizin köprü uzunluğu arttıkça 

şişme yüzdesinin de arttığı görülmüştür. 

 

Şekil 4.40 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %25 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) DMF içerisinde şişme yüzdeleri 
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oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) DMF içerisinde şişme yüzdeleri 
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Şekil 4.42 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %100 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) DMF içerisinde şişme yüzdeleri 
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oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) THF içerisinde şişme yüzdeleri 
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Şekil 4.44 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %50 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) THF içerisinde şişme yüzdeleri 

 

Şekil 4.45 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %100 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) THF içerisinde şişme yüzdeleri 
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Şekil 4.46: İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %25 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) aseton içerisinde şişme yüzdeleri 

 

Şekil 4.47 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %50 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) aseton içerisinde şişme yüzdeleri 
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Şekil 4.48 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %100 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) aseton içerisinde şişme yüzdeleri 

 

Şekil 4.49 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %25 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) metanol içerisinde şişme yüzdeleri 
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Şekil 4.50 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %50 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) metanol içerisinde şişme yüzdeleri 

 

Şekil 4.51 İki farklı uzunluktaki (PEG400 ve PEG1450) PEG köprüleriyle %100 

oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH örneklerinin iki farklı 

sıcaklıkta (25 ve 37 oC) metanol içerisinde şişme yüzdeleri 
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4.5.4 Şişme Yüzdesine Çözücü Türünün Etkisi 

Çapraz bağlı 6 farklı polimerin tüm çözücüler içindeki şişme yüzdelerinin 

karşılaştırması her iki sıcaklık (25 ve 37oC) için de yapılmıştır. PECH25-PEG400 

(Şekil 4.52), PECH50-PEG400 (Şekil 4.53), PECH100-PEG400 (Şekil 4.54), 

PECH25-PEG1450 (Şekil 4.55), PECH50-PEG1450 (Şekil 4.56) ve PECH100-

PEG1450 (Şekil 4.57) örneklerinin DMF içerisinde şişme yüzdelerinin diğer 

çözücülerden her durumda daha yüksek olduğu en belirgin sonuçtur. Ancak, diğer üç 

çözücüdeki şişme yüzdeleri PEG oranına ve sıcaklığa bağlı olarak dalgalanma 

sergilemekte ve net bir değerlendirme yapılamamaktadır. Bu davranışın iki nedeni 

olabilir. Birincisi, PEG oranının kütlece çok yüksek olduğu örneklerde (PECH50-

PEG1450 ve PECH100-PEG1450) polimer karakterinin PEG yönünde değişmesi ve 

dolayısıyla çözücü-PEG etkileşiminin rol almasıdır. İkincisi, sıcaklıkla değişen bağ 

dinamikleridir. Bilindiği gibi hidrojen bağı kuvveti sıcaklıkla değişim gösterir. Bu da 

şişme davranışını değiştirebilir.   

 

Şekil 4.52 %25 oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH25-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) dört farklı çözücüde 

(DMF, THF, metanol ve aseton) şişme yüzdelerinin karşılaştırılması 
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Şekil 4.53 %50 oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH50-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) dört farklı çözücüde 

(DMF, THF, metanol ve aseton) şişme yüzdelerinin karşılaştırılması 

 

Şekil 4.54 %100 oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH100-PEG400 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) dört farklı çözücüde (DMF, 

THF, metanol ve aseton) şişme yüzdelerinin karşılaştırılması 
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Şekil 4.55 %25 oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH25-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) dört farklı çözücüde (DMF, 

THF, metanol ve aseton) şişme yüzdelerinin karşılaştırılması 

 

Şekil 4.56 %50 oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH50-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) dört farklı çözücüde (DMF, 

THF, metanol ve aseton) şişme yüzdelerinin karşılaştırılması 
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Şekil 4.57 %100 oranında çapraz bağlanması hedeflenen PECH100-PEG1450 

örneklerinin iki farklı sıcaklıkta (25 ve 37 oC) dört farklı çözücüde (DMF, 

THF, metanol ve aseton) şişme yüzdelerinin karşılaştırılması 
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5. SONUÇ ve ÖNERİLER 

Sonuç olarak;  

1. PECH polimeri iki farklı uzunluktaki PEG oligomerleriyle (PEG400 ve PEG 

1450) click reaksiyonu sonucunda %25, %50 ve %100 oranda çapraz bağlanması 

hedefiyle oluşturulan 6 örnek (PECH25-PEG400, PECH50-PEG400, PECH100-

PEG400, PECH25-PEG1450, PECH50-PEG1450, PECH100-PEG1450) 

gerçekleştirildi. 

2. Oluşun 6 farklı örnekte yapılan inceleme ve ölçümler sonucunda, çapraz bağ 

yüzdesi arttıkça şişme oranının ters orantılı olarak tüm örneklerde düştüğü,  

3. Sıcaklık arttıkça her durumda da şişme yüzdelerinin tüm örneklerde arttığı,  

4. Köprü uzunluğu arttıkça şişme yüzdesinin tüm örneklerde arttığı,  

5. Tüm çözücüler içerisinde genel olarak DMF içerisindeki şişme yüzdesinin 

PECH ile arasında oluşan dipol-dipol etkileşiminden kaynaklı olarak ön planda olduğu 

görüldü.  

Ancak PECH100-PEG1450 çapraz bağlı polimer örneklerinde PEG 

polimerinin yoğunluğunun fazla olmasından kaynaklı olarak polimerin PECH değil de 

PEG’in molekül ağırlığının fazla olmasından dolayı polimerin PEG olarak 

davranabileceği ve aseton ile arasında ki kimyasal etkileşim sonucunda şişme 

davranışının diğerlerinden farklı olduğu gözlenmiştir. 
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