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Birbiri icerisinde karisabilen veya karisamayan polimerlerin karisabilirliklerinin
incelenmesi, polimerlerin sahip oldugu &zellikleri bir araya getirdiginden,
polimerlerin kullanim alani genigledikge giderek 6nem kazanan bir ydontem

olmustur.

Polivinil pirolidon (PVP) ve Dekstran polimerlerinin uyumu ve karisabilirligi,
“benzer benzeri ¢ozer” ifadesinin teorik uygulamasini, algoritmik yaklagimlar
temeliyle (HSPiP; “Hansen Solubility Parameters in Practice” hesaplamali
bilgisayar programi ile) iki farkli ¢ézticide incelenmistir. Fonksiyonel gruplarin
katkisi ydntemiyle, HSPiP hesaplamali bigisayar programi kullanilarak, PVP ve
Dekstran igin, Kohesif Enerji Yogunlugu/Coézunurlik Parametreleri, alt
¢OzUnurllik parametre bilesenleri ve bu bilesenlerin  kombinasyonlari
hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda, bu parametreler kullanilarak,
polimerlerin farkh ¢éziculerdeki ¢ézunurllk/ilgi profilleri iki boyutlu (2D) ve U¢



boyutlu (3D) diyagramlar ile olusturulmustur. Algoritmik hesaplamalarin
sonucunda, polimer ve polimer karisim sistemleri icin DMSO daha iyi ve uyumlu

¢cozlcu olarak secilmis, su ise daha zayif ¢bzucu olarak belirlenmigtir.

Calismamizin baslangicinda, PVP ‘nin etkilesim dinamigi/kimyasal ilgisini
arastirmak amaciyla, polimerin yapisinda bulundurdugu nem varhginda (bagil
nem) termal (DSC, DMA, TGA), spektroskopik (FT-IR, UV-Vis) ve viskozimetrik

yontemler kullaniimigtir.

HSPIP programi ile gergeklestirilen, hesaplamalar dogrultusunda, FT-IR ve UV-
Vis Spektroskopisi (pik analiz c¢alismalari i¢in OriginPro 8.5 programi
kullanilarak), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Termogravimetrik Analiz
(TGA), Dinamik Mekanik Analiz (DMA), ve Viskozimetri (Ubbelohde
Viskozimetri) yontemleri polimerler (PVP-Dekstran) arasindaki ve polimer-
¢ozucu arasindaki spesifik etkilesimleri (6zellikle hidrojen bagi olusumlarini)

karakterize etmek amaciyla kullaniimistir.

FT-IR, polimer karisimlarindaki etkilesimlerin gucunt ve davraniglarini
incelemek icin kullanilan bir yontem olmustur. PVP ve Dekstran karisim sistemi
hazirlandiginda, molekuler seviyede, iki molekul arasindaki dinamik etkilesimi
degistirmektedir. Bu degisimi gézlemlemek icin éncelikli olarak FT-IR ydntemi
kullanilmaktadir. PVP agirlikli olarak azot Uzerinden veya laktam halkasi
Uzerindeki karbonil grubu yoluyla H-bagi olusturma kapasitesine sahiptir. Bu
durumun, etkilesen gruplarin bant genisliginde ve bant kaymalarinda farkhliga

neden oldugunu acikca gostermektedir (C=0 gerilme titregimleri).

PVP ve PVP-Dekstran icin DMSO ve sulu cozeltilerinin, elektronik spektral
absorpsiyon davraniglari, elektronik gegigleri ile UV-Vis Spektrofotometri ile

incelenmigtir.



PVP ile Dekstran ve bu polimerlerin karisim sistemlerinin, su ve DMSO
icerisindeki ¢ozeltilerinin viskozimetrik davraniglari incelenmis ve klasik Huggins
esitligi kullanilarak, polimer-su ve polimer-DMSO sistemlerinin indirgenmis

viskozite ve intrinsik viskozite degerleri elde edilmigtir.

PVP ve Dekstranin karisim orneklerinin termal davranislari, DSC ve TGA
kullanilarak, dinamik mekanik Ozellikleri DMA ile incelenmistir. DMA
termogramlarinda, polimerler ve karisimlarinin camsi gegis sicakliklari (Tg) ve
camsl gegis sicakliklarinin farkhliklari, Depolama modulus-Sicakhk ve
Depolama modulisiun tdrevi-Sicakhk skalalari ile incelenmis, polimer
karisimlarinin su ve DMSO c¢o6zuculeri ile hazirlanan orneklerinin temel Tg

degisimleri gbzlenmisgtir.

Bunlara ek olarak, polimer orneklerine nemin etkisi ve bagl nemin etkilesim

dinamigi ayrintili olarak tartigiimigtir.

Anahtar Kelimeler: PVP Etkilesim Dinamigi, PVP-Dekstran Karisimlari, HSPiP
Hesaplamali Bilgisayar Programi, Kimyasal ilgi, FT-IR, UV-Vis, DSC,TGA,
DMA, Viskozimetri
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The investigation of miscibility between immiscible or miscible polymers has
become an increasingly important technique for developing commercial polymer

materials, which may combine the properties of several single polymers.

Compatibility and miscibility of poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) and Dextran
(Dex) blends have been investigated by using and algorithmic approach
(HSPiP; Hansen Solubility Parameters in Practice, a computational software) as
the theoretical application of the “like dissolves like” principal in two different
solvents. The cohesive energy density/solubility parameters, their sub-
parameters and sub-parameter combinations of PVP and Dex have been
evaluated by using functional group contribution method of HSPIP software
pogramme. Then their two-dimensional (2D) and three-dimensional (3D) graphs

have been drawn by creating the solubility/affinity profiles of the polymers in
0\



different solvents. As a consequence of algorithmic calculations, DMSO was
determined to be a better solvents, whereas water poorer solvent for PVP/Dex

blend systems.

Initial state of this study, interaction dynamism/chemical affinity of PVP have
been investigated in the presences of moisture, by using thermal (DSC, DMA,

TGA), spectroscopic (FT-IR, UV-Vis) and viscosimetric methods.

In the light of computational calculations, according to .HSPiP, Fourier
Transform Infrared (FT-IR), UV-Vis Spectroscopy (by using OriginPro8.5
software in order to peak analysis/peak-deconvolution), Differential Scanning
Calorimethry (DSC), Termogravimetric Analysis (TGA), Dinamic Mechanical
Analysis (DMA) and Viscosimetry (Ubbelohde Viscosimetry) were used to
characterize the spesific interactions between (mainly hyrogen-bond formations)

the polymers (PVP-Dextran) and polymer-solvent systems.

FT-IR has been the method of choice to probe the nature and extent of
interactions in polymer blends. H-bond formation, when PVP-Dex mixture is
prepared, changes the interaction by dynamics between the two molecules at
the molecular level, which can be visualized by FT-IR as the primary method.
PVP is capable of forming an H-bond either through nitrogen or mainly the
carbonyl group on the lactam ring. This will manifest itself as changes in the
frequency bandwidth and band shifts of interacting groups (C=O streching

vibrations)

Electronic spectral behavior of PVP and PVP-Dex water solutions and PVP-Dex
DMSO solutions have been determined by UV-Vis spectrophotometry, following

electronic transitions.



Viscometric behaviors of PVP, Dex and their blend systems in water and DMSO
solutions have been studied. The reduced viscosity and intrinsic viscosity have
been evaluated for the polymer/water and polymer/DMSO systems by classical
Huggins equation.

Thermal behaviours of PVP-Dex systems, have been studied by DSC and TGA
methods and the dynamic mechanical properties, glass transition
temperatures (Tg) and glass transition temperatures differences of polymers
and their blends have been studied using Storage modulus-T and Derivative
storage modulus-T scale and main glass transition changes have been

observed in polymer blend-water/DMSO systems.

In addition, the influence of moisture on polymer samples and their

interaction dynamism has also been analyzed in details.

Keywords: PVP Interaction Dynamism, PVP-Dex Blends, HSPIiP
Computational Software, Chemical Affinity, FT-IR, UV-Vis, DSC, TGA, DMA,
Viscosimetry
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1. GIRIS

Genis kullanim alanina sahip polimerlerin, 6zelliklerinin iyilestiriimesi veya yeni
Ozelliklere sahip malzeme gelistiriimesi amaciyla, polimer karisimlari Uzerine
yapilan galismalar zamanla artmaktadir. Bu anlamda, polimerlerin karisabilirligi,
uyumlari ya da birbirleri Gzerindeki etkilerini anlamak sUphesiz anahtar rol
oynamaktadir. Bir baska onemli nokta, polimer gibi buyuk yapilarin ¢ozunurlugu
ve uygun co6zicu secimidir. Cozicl secimini, ¢ozunurluk parametreleri ve
kimyasal ilgi profilleri temelinde teorik hesaplamalar dogrultusunda
gerceklestirmek, hem polimerin dinamigini anlamaya yardimci olurken, hem de

deneysel ¢caligmalarda zaman kazandirici ve kolaylastirici bir yol olmaktadir.

Calismada, PVP ve Dekstran igin, HSPiP programi kullanilarak hesaplanan
¢6zunurlik parametre degerleri ve olusturulan kimyasal ilgi profillerinin 3D ve
2D diyagramlari dogrultusunda, DMSO ve su uygun ¢oziculer olarak secilmistir.
Genel olarak, bu c¢oztcller ilgili polimerlerin g¢alismalarinda sikca
kullaniimaktadir. Ancak esas amacimiz, ¢ozuculerin kimyasal ilgi profillerine

g6re nasil uyumlu oldugunu teorik olarak ifade etmektir.

Cozluclu seciminin ardindan, PVP ve Dekstran ile bu ¢dzlculer kullanilarak
hazirlanan polimer karisim orneklerinin, viskozimetrik, spektroskopik, termal
yontemler kullanilarak PVP ‘nin  etkilesim dinamigi ve Dekstran ile

karisabilirlikleri incelenmistir.

Viskozimetrik ¢alisma, polimerlerin uygun ¢dzuclde yumaklarinin agiimasi ve
genel olarak viskozitesinin artmasi temelinde, teorik hesaplamalar sonucunda
belirlenen ¢ozuculerin polimerler icin ne kadar uyumlu oldugunu ve polimer
karigim sistemlerinde ¢ozucunun etkisini viskozimetrik anlamda gozlemlemek

amaciyla gergeklestirilmistir.



Spektroskopik calismalar igin, UV-Vis Absorpsiyon ve FT-IR Spektroskopi
kullanilmis ve elde edilen spektrumlar, ¢oklu pik analizi (deconvolution) ile
detayl incelenmistir. Polimerlerin saf halde gosterdigi karakteristik spektral
davraniglar, karisim sistemlerinde etkilesimlerin gerceklesmesi ile, pik analizi
calismalari sayesinde pik genigligi/pik alani degisimleri, pik kaymalari olarak

acgikga gozlenmistir.

PVP ve Dekstranin termal davraniglari ve karisim sistemlerinde birbirleri
Uzerinde yarattigi etkiyi gdézlemlemek amaciyla DSC, DMA, TGA kullaniimis;
camsi gegis sicakliklari ve camsi gegis sicaklik degisimleri DSC ve DMA ile
paralel olarak kargilastirilarak incelenmistir. TGA ¢alismasi, polimerlerin
yapisinda bulundurdugu bagil nem ve polimer karigimlarinin termal dayaniklihgi

anlaminda faydali olmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Karigimlari

Yeni polimerik materyal gelistirmek icin farkli monomerlerin polimerizasyonu
veya kopolimerizasyon yontemleri kullanilabilmektedir. Var olan polimerlerin
karigimi ile istenilen 6zelliklere sahip yeni materyal tGretmek alternatif bir yoldur.
Bilinmeyen 6zelliklere sahip yeni polimer sentezlemektense, bilinen 6zelliklere
sahip iki veya daha fazla polimer karisimi olusturmak, maliyet azaltici, zaman
kazandirici avantajli bir yoldur. Bu yaklasimin en blyuk avantaji, gok az veya

hi¢ fazladan harcama gerektirmemesi ve dusuk maliyetli olusudur[1].

Fiziksel veya kimyasal olarak polimer karisimi olusturmak, iki veya daha fazla
polimerin en uygun kosullarda karistirilarak, ortaya c¢ikan yeni materyalin
bilesen polimerlerin sahip oldugu 6zellikleri ve avantajlari bir araya getirmeyi

amaglar.

Uc tip temel polimer karistirma yontemi arasinda Cozelti Karistirma yontemi,
Kuru Karistirma ve Eriterek Karistirma yontemlerine gore ¢ok daha avantajhidir.
Kuru ve Eriterek karistirma yontemlerinde daha c¢ok fiziksel bir karisma s6z
konusudur ve molekiler boyutta bir karisabilirlik gézlenmez, faz ayrilmasi
meydana gelir. Cozelti Karistirma yonteminde, uygun ¢6zucu ve/veya ¢6zlcu
karisimlariyla molekuler boyutta etkilesim (dipol-dipol etkilesimi, hidrojen bagi,
yuk transfer kompleksi gibi) gerceklesip, bilesenler arasi ilgi artar. Dolayisiyla

¢Ozlcu secimi karisabilirlik oranini dogrudan etkileyen énemli bir faktordir[2].

Kimyasal olarak karigabilirlik bilesenler arasindaki molekuller arasi etkilesimlerin
(dipol-dipol etkilesimi, hidrojen bagi gibi) gerceklesmesiyle bilesenlerin
molekuller arasi ilginin artmasi olgisiyle ifade edilir.

Polimer karisimi temelli malzeme gelistirmede bilesen polimerler arasindaki

karisabilirlik dinamigi en 6nemli faktordir. Dolayisiyla ¢dzicu temelli polimer



karisiminda, ¢dzuclu secimi ve polimerlerin ¢ézlcu igerisindeki ¢ozunebilirligi

onemli rol oynar.

Geri donusum, kimyasal atik gibi problemler dusunuldagande polimer
karisimlari her gegen gun daha onemli hale gelmektedir. Bu yuzden,
polimerlerin  birbirleri ve c¢o6zlculerle etkilesimini daha iyi anlamak

gerekmektedir.

Polimer karisimlari t¢ grupta siniflandirilabilir: Karisabilir, Uyumlu ve Karismaz
Karisimlar. Homojen faz goésteren Karisabilir Polimer Karisimlarinin mekanik,
termal Ozellikleri bilesenlerininkinin ara seviyesindedir ve tek bir camsi gecis
sicakhgir gosterirler. Uyumlu Polimer karisimlarinda, kismi faz ayrimi
gorulmektedir ve her bir bilesen polimer bazi degisimlerin yani sira, kendi
mekanik ve termal ozelligini koruma egilimindedir ve birden ¢ok camsi gegis
sicakligi ara seviyede gozlenebilmektedir. Karismaz Polimer Karisimlarinda ise
tam faz ayrimi s6z konusudur. Mekanik ozellikleri kararsiz ve zayif, bilesen

polimerler hala kendi camsi gegis sicaklik degerini gosterebilmektedir[3,4].

Uygulama alaninin gerektirdigi, kazanilan fiziksel, mekanik, elektriksel, termal
Ozelliklere goére, polimer karigimlari genis ¢apta endustriyel uygulama alanina

yaylimistir: medikal, kozmetik, otomobil, havacilik, paketleme... gibi[5].

Artan Kirlilik, ¢cevre problemleri gittikge ciddilesen bir sorun haline gelmistir.
Polimer endustrisi de geri donustirme, atik imha etme gibi birgok sorunla
mucadele etmektedir. Bu nedenle, c¢evreye =zarar vermeden malzeme
geligtirebilmek polimer endustrisinde de ¢ok daha 6nemli hale gelmektedir. Bu
anlamda, biyo-bozunur, dogal polimerler hakkinda yapilan calismalarda artig
gorulmektedir.

Karigim dinamigini, birbirleri ile olan etkilesimlerini ¢ozunurluk parametreleri ve

cesitli  karakterizasyon yontemleri ile detayli inceleyecegimiz bu tez



calismasinda, PVP ve Dekstran polimerleri kullaniimistir. Bu polimerleri ilgi
cekici kilan en onemli nitelikler; biyo uyumlu ve suda ¢6zunebilir bu polimerlerin,
bircok farkli alanda ve genis captaki uygulama alanlarinda kullanilmalari,
yiksek hidrojen bagi yapabilme Ozelligi gosteren 6zgun kimyasal yapilari,
birgok polar ¢ozucu ile kuvvetli etkilesim gerceklestirebilir ve ¢ozunebilir olmalar
gibi hem bircok ortak 6zelligi olan hem de birbirinden ¢ok farkh 6zelliklere ve

kimyasal yapilara sahip polimerler olmalaridir.

Polivinil pirolidon, hidrojen akseptor 6zelligi gosteren, Dekstran ise hem hidrojen
akseptor hem de hidrojen dondr gruplari iceren kimyasal yapilara sahip
polimerlerdir. iki polimer de suda ¢oziinebilir, higroskopik ve nem gekici olup
bircok polar c¢ozicu icerisinde ¢dzunebilir olmalarina ragmen, alkoller 6rnek
alindiginda, Poli vinil pirolidon icgin alkoller iyi bir ¢ézicl grubu iken, yapisinda
birka¢ ¢esit hidroksil grubu bulunan Dekstran i¢in kot bir ¢ozacudar. Bu gibi
farkh davranislar genis ¢apta kullanilan bu iki polimerin karigabilirlik ve ¢dzlcu

profillerini daha yakindan incelenmesine tesvik etmektedir.

2.2. Polivinil pirolidon (PVP)

Polivinil pirolidon (PVP), suda ve farkli polar ¢oziculerde ¢dzlinebilen, etkin
fonksiyonel gruplara sahip, fizyolojik olarak uyumlu, kokusuz vinilik bir
polimerdir. Monomer birimi, N-vinil-2-pirolidon, yapisinda bulunan amid polar
grup aksine, amfifilik 6zellik gdsterir. Bu durum, polimere hidrofilik karakter
saglarken, apolar metin ve metilen gruplari (zincir ve halkada) hidrofobik

kisimlari olusturur[6].

Sekil 2.1. Polivinilpirolidon (PVP)



Yapisinda karbonil grup (C=0) bulunmasiyla, yan zincirinin Lewis baz davranig

gOstermesine ve farkli inorganik tuzlariyla gesitli kompleks olusumlari gézlenir.

Poli (N-vinilpirolidon), N-vinilpirolidon monomerinin AIBN baslatici varliginda
Serbest Radikal Polimerizasyonu ile elde edilen suda c¢6zunir bir

polimerdir[7,8].

Sekil 2.2. N-vinilpirolidon monomerinin polimerizasyonu

PVP, Povidone, Polividon olarak da adlandirilir. Birlesik Devletler Gida ve ilag
Komisyonu tarafindan duguk toksisite, kimyasal kararlilik ve iyi biyo-uyumluluk
Ozellikleriyle guvenilir biyo-materyal olarak onaylanmistir. GUnimuzde ilag
teknolojisi, biyomedikal, gida, kozmetik, oftalmolojik bircok alanda
kullaniimaktadir[9].

PVP, ikinci Dinya savasi sirasinda ilk kesfedildiginde travmalarda, ani
kanamalarda kanamalari kontrol altina almak amaciyla kullaniimigtir. Daha
sonra farmasoétik ve kisisel bakim alanlarinda ilag saliminin kontroll, viskozite

ayarlayici gibi birgok alanda uygulanmaya devam edilmigstir[10,11].

Higroskopik 0zellikte olan bu PVP, agirliginin %401 kadar su absorbe
edebilmektedir. Cozelti icerisinde, mukemmel islatma 06zelligi gdstermesi
sayesinde film haline getirilebilir ve bu durum, kontakt lens ya da lens
sollsyonlarinda veya kaplama ya da kaplama malzemelerine katki maddesi

olarak kullanilabilme olanagi kazandirir[6,12].



E1201 kodlu bir stabilizator olarak PVP, gida katki maddesi amaciyla da
kullanilirken PVPP (gapraz bagh povidone) ise E1202 kodu ile sarap ve bazi

bira urtnlerinde iyilestirici/saflastirici ajan olarak kullanilir[13].

PVP, cok ylksek oranda amorf yapilidir. Bu durum, yari-kristalin yapili diger
polimerlere nazaran daha hizli iyonik hareketlilige izin verir. Bu nedenle, iyi
stabilite, kolay islenebilirlik, yik depolama, optik ve iletkenlik gibi niteliklerin
gerektigi bircok alanda kullanilabilen, avantajli 6zelliklere sahip potansiyel bir

malzeme haline gelmistir[14].

PVP ‘nin kullanildigi diger uygulama alanlari; boya ve yapistiricilarda, 6zel katki
maddesi olarak pillerde, filtrasyon membranlarinda, tarimsal alanda, dis
macunu, sampuan, sag spreyi gibi kozmetik alanda, surup, sivi ya da yari sivi

dozaj formlarindaki ilaglarin ¢ozunurliguna artiric olarak siralanabilir[15,16].

ilave olarak, PVP yiksek polaritesi ile polar molekillerle giclii etkilesim
gosterir. Bu durum fotografcilik ve baskilama alaninda da uygulama imkani
saglar. Ornegin, gérintli kalitesini artirmak amaciyla, baski kagitlarinin

kaplamasinda, yazici murekkeplerinde de kullaniimaktadir[17].

2.3. Dekstran

Dekstran, farkli uzunluklarda dogrusal zincirlerden olusan karmasik, dallanmig
bir polisakkarittir. Dogrusal zincir, molekuller arasindaki a-1,6 glikozit
baglarindan olusurken, dallanmalar a-1,3 noktalarindan baslar. Dekstranin

molekdl kitlesi arttikga, dallanma orani da artar[18].



Sekil 2.3. Dekstran

Dekstran yapisinda iki tip eterik oksijen bulundurur; biri tekrarlayan birimler
arasinda ve oteki ise halka icindedir[19]. Bunun yaninda, halkada ¢ hidroksil
grubu bulunur. Bu nedenle, Dekstran molekul i¢i hidrojen bagi ve polar
¢bzuculerle hidrojen bagi yapma egilimindedir. Dekstran, ¢ozlcu igerisinde
¢ozucu ile yaptigi hidrojen baginin yani sira, kendi kimyasal yapisi igerisinde de

yogun olarak hidrojen bagi yapma egilimindedir[20].

Dekstran  mikrobiyal = fermantasyon  sonucunda  olusur.  Dekstranin
fiziksel/kimyasal 6zellikleri Uretildigi mikrobik kosullara, Uretim yontemine ve
molekiil kitlesi dagilimina gére degiskenlik gdsterir. Ozellikle “Leuconostoc
mestenteroids” mikrobiyal fermentasyonu kosullarinda olusan bir biyo

polimerdir[21].

Dekstranin molekul kitlesi uygulama alanlarindaki gesitliligi meydana getirir[19].
Dekstranin ortalama molekdl kuatlesini, D-Glukozun polimerizasyonunun
derecesi, belirler. Dusuk molekul agirlikli Dekstran, makromolekuler Dekstranin

asit hidrolizi veya enzimatik degredasyonundan elde edilir[22].



Dekstran suda ¢6ziunebilen, nem ¢eken, biyolojik olarak uyumlu, toksik olmayan
ve biyo bozunur gevre agisidan da guvenlidir[23]. Bu nedenle klinik arastirmalar
icin oldukca ilgi c¢ekicidir. Dekstran ve turevleri kan plazma genisleticisi, ilag
salim sistemlerinde polimerik tagiyici olarak genis ¢apta kullanilan ve arastirilan
bir polimerdir. Bunun yani sira, gida, kozmetik, ilag, kaplama, boyama, fotograf

ve tarim endustrisi gibi pek ¢ok alanda kullaniimaktadir[24,25].

2.4. Kohesif Enerji Yogunlugu (KEY) ve Cozunurlik Parametreleri

Kohesif kelime anlami olarak; vyapistirici, yapigkan, uyum saglayan,
kaynastirici, kaynasmis, birbirine bagli anlamina gelmektedir. Kohesif Kuvvet
ise; ayni tipteki kimyasal yapilarin birbirlerine olan kimyasal ilgileri, molekuler

cekim kuvvetleri gibi anlamlari karsilamaktadir.

Kohesif enerji (Econ) kimyasal anlamda ise, kohesif 0zelliklerin kantitatif
olciisudir. i¢ enerji (AU) ile dogrudan ilgilidir. Matemetiksel olarak kohesif
enerjinin karekoku ¢ozunurluk parametresini verir. Genel olarak polimer-¢dzucu
etkilesiminin korelasyonunu ifade etmek icin kullanilir. Eger tim molekdller arasi
etkilesimler ihmal edilirse, kohesif enerjinin (J/mol), i¢c ener;ji ile iligkisi asagidaki

esitlik ile gosterilir.

Econ=AU

1916 yilinda Hildebrand ¢6zunarlGgua, belirli bir ¢déziinen ile bir seri ¢gézicunln i¢
basinci arasindaki iligki ile ifade etti. Daha sonra 1931 yilinda Scatchard bu
ifadeden hareketle, birim basina disen kohesif enerji (J/cm3); “Kohesif Enerii

Yogunlugu” ifadesini tanitti[26,27].

€coh=Econ/ V

1936 yilinda Hildebrand, belirli ¢dzlculerin (amorf fazda, oda sicakliginda)

davraniglarini tanimlayan parametreleri, kohesif enerjinin yogunlugunun



karekokl olarak karsilastirmali ve genelleyici anlamda yeniden tanimladi. 1949

yilinda ise Coézunurlik Parametreleri terimini ve & sembolini 6nerdi.

6=(Ecoh/V)1/2

Bir polimerin ¢esitli ¢ozuculer igerisindeki ¢ozunurlugu genel anlamda kimyasal
yapisi ile iligkilidir. Bu anlamda bir polimer ile ¢dézicunun ¢ézunarlik
parametrelerindeki uyumlulugu ¢ézanarligun olgtsuduar. En genel ifadeyle
yapisal benzerlik, cozunurluk parametrelerindeki yakinhgi ve bu da ¢ézunurlugu

pozitif anlamda etkiler [28].

Kimyasal yapisinin yani sira, polimerin fiziksel faz hali de ¢ézinurlik 6zellikleri
icin 6nemlidir. Kristalin polimerlerin ¢ézunurligu nispeten zayiftir ve gcogunlukla

kristalin erime noktalarinin kismen altinda ¢oézunurler.

Dusuk molekdl agirlikli sivilar igin, kohesif enerji molar buharlagma isisi/enerjisi

ile yakindan iligkilidir:

Ecoh = AUvap = AHvap -pAV=AHvap — RT

Bu esitlikten, buharlasma isisi ve buhar basincindan, sicakligin fonksiyonu
olarak dusuk molekul kutleli maddeler icin Econ kolaylikla hesaplanabilir.
Polimerler buharlagsmadigindan, Econ hesaplanmasi igin dolayli yontemlerin

kullaniimasi gerekir[29].

2.4.1. Grup Katkilar Etkisi ile Kohesif Enerji

Dunkel tarafindan uzun zaman 6nce (1928) dusuk molekul agirlikli maddelerin
Ecoh degerine grup katkilarinin 6zellikleri belilenmeye baglanmistir. Rheineck
ve Lin 1968 yilinda dusuk molekdl agirlikli sivilar i¢cin benzer calismalar

yapmislardir. Ancak, metilen grubunun kohesif enerjiye katkisinin/etkisinin sabit

10



olmadidini, molekuldeki diger yapisal gruplarin varhdina gére degisken
oldugunu saptamislardir. Hayes (1961), Di Benedotto (1963), Hoftzer ve Van
Krevelen (1970) ve Fedors (1974), Dunkel'in orijinal yontemini polimerlere

uygulamiglardir[30-32].

Bunn (1955) kaynama noktasinda kohesif enerji Uzerine ¢alismalar yaparken,
Bondi (1964,1968) kohesif enerji 6zelliklerini 0 Kelvin sicakliginda belirlemeye
calismis ve buna gore artan sicaklik ile kohesif enerjinin azaldigi o6ne

surmuslerdir.

Dusuk molekudl agirlikli maddelerde Bunn’in kohesif enerji degerleri i¢lerinde en
iyi ongoruydu. Ancak bu ongoru, yalnizca kaynama noktasindaki maddeler igin
uygulanabilirdi, polimerlerin kohesif enerjileri ile dogrudan iliskisi yoktu. lyi bir
korelasyon Rheineck ve Lin'in yontemi ile uygulandi. Ancak bu yontemin
dezavantaji komsu gruplar icin bircok dogrulamayi gerektirmesiydi. Di
Benedetto ve Hayes'’in sistemi sinirli sayida gruplarin katkilarini iceren kisitli bir
yontem idi. Bu yontemin Kohesif Enerji grup katki prensibine oda sicakliginda
dogrudan uygulanabilirligi olmamasina ragmen polimerlerin kohesif enerjilerini

belirlemek icin fikir verici bir ydontem olmustur[33—-36].

Hoftzer ve Van Krevelen 1970 yilinda ulasilabilen Kohesif Enerjiye grup katkisi
verilerini polimerler icin gecerli kilabilecek, bir seri korelasyon degerleri

olusturdular[37].

Small (1953) Molar Etkilesim Sabitinin “F” molar hacim ve kohesif eneriji ile

denklemini dusuk ve yuksek molekul agirlikh maddeler icin kabul ettirmistir[38].

Hoy (1970) bu sabit ile grup katkilar arasindaki iligkiyi gelistirdi. Van Krevelen
(1965) bir seri atomik katkilarini F sabitini hesaplamak igin taretti. F ile dolayh
yoldan Econ degerine ulasmak mimkindi. 1974 yilinda Fedors tarafindan

yayinlanan grup katkilari metodu, daha az tutarli Econ tahmini gosteriyordu.
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Birgok yapisal grubun Econ katkisini hesaplamis, molar hacim ile iligkisini
goOstermis olmasina ragmen bu yontemle ulasilan sonuclar, deneysel sonuclarla
bayuk farkhliklar gostermistir. Buna ragmen, Hayes, Small, Hoy, Hoftzer ve Van
Krevelen diger yontemlere gére ¢ok daha ustiin ve Kohesif Enerji degerlerinde

daha yuksek dogruluga ulasmiglardir[31,37].

Bir polimerin fiziksel ve kimyasal durumunu karakterize ederken kohesif ener;ji
onemli rol oynar. Kohesif enerjinin en o6nemli uygulamasi polimer-¢dzucu
arasindaki iliskiyi aydinlatmasidir. Bunun i¢in Cozinurluk Parametresi “d”

kullanilir.

2.4.2. Cozunurluk Parametresi Kavrami

Cozunurlik Parametresinin  temeli termodinamik yaklagsimlara dayanir. &

degeri,J¥2/cm??2, MPal? ya da cal?/cm?? birimi ile ifade edilebilmektedir.

Cozunarligun termodinamik sarti karisma serbest enerjisi “AGvm”  temeline

dayanir. iki bilesen eger AGu<O0 ise birbiri icerisinde ¢oziinebilirdir.

AGu=AHM-TASM

Esitlikte; AHwm: karisma entalpisi, ASm: karisma entropisi degisimi olarak

gOsterilmigtir.

Genel olarak; karisma entropisi pozitiftir. Karisma entalpisinin pozitif olmasi ile

yuksek sicakliklarda ¢ézinmenin mumkin oldugu pratik bir kosuldur.

Hildebrand (1916), coOzuculerin kohesif Ozellikleri ile ¢ozunurluk arasinda
korelasyon calismalari yapmistir. Cozinurlik Parametresi tanimini ve ©

sembollnu 6nerdi (1949). Hildebrand’e gdre karisma entalpisi;
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AHM:¢1 @2 (61'62)2

esitligi ile hesaplanabiliyordu[39]. Bu esitlige gore,®,ve @, sirasiyla polimer ve
¢Ozuclu hacim kesirlerini gosterirken, &1 ve ©2 polimer ve ¢6zicunin toplam
¢Ozunurluk parametreleridir. 1=62 olmasi durumunda AHw=0 olur. Bdylece bu
iki bilesen esit Cozunurlik Parametrelerine sahip oldugunda, negatif serbest
enerji nedeniyle birbiri igerisinde ¢dzunur oldugunu gosterir. Bu durum yapisal
ve kimyasal benzerligin ¢ozunurlige olanak sagladigi genel bir kuraldir. &1 ile &2
arasindaki fark buyldikce ¢dzunurlik olan ilgi azalir ve giderek ¢cozinmezlik

gozlenir[29].

Bu esitlik, polimerlerin ¢ozunurlik parametreleri igin &p, ¢ozuclinin ¢dézunurlik
parametresi igin ds olarak uygulanirsa, (dp-0s)? dederinin mimkin oldugunca

kiguk olmasini beklenir.

Ayrica, bu deger y, termodinamik etkilesim parametresi (Flory etkilesme

parametresi) ile de ifade edilmektedir. Buna gore;

x= 0,34 + vs/RT(&p- 65)2

Verilen bir parametrenin Coézunurluk Parametresi ile molar etkilesim sabiti F ile

arasindaki esitlik;

o=F/v

ile gosterilir.

Ancak, karigim entalpisi esitligi ve bu esitlikten turetilen diger esitliklerde,
bilesenlerin yapisal birimleri arasinda hicbir spesifik etkilesim olmadigi kabul
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edilmistir. Bu nedenle kristalin 6zellik tagiyan polimerler i¢in bu varsayim uygun

degildir.

Eger bilesenlerden biri gugli polar gruplar igeriyorsa veya hidrojen bagi
yapmaya egilimliyse AHw 6ngorilenden blyuk sonug¢ verir, AGwm pozitif olur ve
Op=0s esit olsa bile esitlige gore ¢oziinme gerceklesmez. Ancak kimyasal olarak,
iki bilesen de polar gruplar iceriyor ve hidrojen bag etkilesimi gosteriyor ise

¢6zunurligun gergeklesme orani artar[40].

Tum bu sebeplerden dolayi, 6zellikle polimer-¢gozucu arasindaki etkilesimler igin
Cozunuarlik  Parametreleri  kavrami  yeniden iyilestirme  gerektirmis

bulunmaktadir.

Bilesenlerin birbiri icerisinde ¢dzunebilirliginin gergeklesmesi igin ilk gereklilik
polimer ve ¢oziclnin ¢ozunurlik parametrelerinin birbirinden blyidk oranda
farkhlik gostermemesiydi. Ancak, bazi polimer-¢cozici kombinasyonlarinda
Op=0s olsa dahi birbiri igerisinde c¢ozunurluk gostermedigi bazi durumlar

nedeniyle, zamanla bu kural yeterli olmamistir.

Bilesenlerin birbiri icerisinde ¢ozunurlugunun gerceklesmesi, hidrojen bagi
yapabilme ilgilerindeki denklik ile dogrudan ilgilidir. Burrel (1955) coztculeri
hidrojen bagi yapabilme ilgilerine gore Ug farkli gruba ayirmistir; Bunlar “Zayif,
Uyumlu, Guglu” olarak siniflandirilabilirf41]. Bu ¢dzuculerin toplam ¢ozunarlik
parametreleri kullanilarak gelistirilen bu siniflandirmanin bir araya gelmesiyle bir

sistem olusturulmustur.

2.4.3. Céziiniirliik Parametrelerinde lyilestirme

Hildebrand’in esitligi sadece yapisal birimler arasindaki dispersiyon kuvvetlerini
temel almisti. Birgok sivi ve amorf polimerler igin Kohesif Enerji ayrica polar

gruplar ve hidrojen baglan arasindaki etkilesime bagliydi. Buna gore,
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Cozunuarliok Parametresinin, toplam Kohesif enerji ile iliskisi yeniden
tanimlanmistir. Eq: dispersiyon kuvvetleri katkisi, Ep: polar kuvvetler katkisi, En:
hidrojen bagi katkisidir. Esitlik ¢dzUnurlik parametreleri anlaminda ifade

edilirse;

() Econ=Ed+Ep+En

(1) §2=342+8p2+3h2

olarak formule edilebilir.

Hildebrand esitligi bdylece;

(1) AHw= 0,0, [(dd1- dd2)?+ (Op1- Op2)?+(dh1- Oh2)?]

olarak turetilmis olur.

Ancak &4, Op, On degerleri dodrudan saptanamaz. Bunun igin; ¢ozunurlik
parametrelerinin yani sira ¢ézucunun 6zelliklerini belirlemek icin diger olgulebilir
fiziksel niceliklerin kullaniimasi ya da ¢ozunurliuk parametre bilesenlerinin (&4,

Op, On) dolayli yéntemlerle belirlenmesi gerekmektedir.

ilk metod Beerbower ve grubu (1967) tarafindan, hidrojen bagi enerji miktari ve
hidrojen bag sayisi gibi faktorleri iceren calismalarinda kullaniimistir.
Beerbower, cesitli ¢ozucllerin ¢dzunUrlik parametrelerini (8) yatay eksene,
hidrojen bagi sayilarini dikey eksene yerlestirmek Uzere bir diyagram olusturdu.
Hedef polimer, bu diyagramda c¢o6zinebilirligine goére belli bir bdlgeye
dismektedir[42].

Crowley ve grubu c¢ozicl karakterizasyonu igin dipol momentini bu yonteme
dahil etmig, ancak bu ydontem birgok degisken ¢dzicunun Ug-boyutlu sistemde

karsilastirmasini gerektirdigi kadar pratik bulunmamistir[43].
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ikinci metod Hansen tarafindan gelistirildi (1967,1969). Hansen esitlik (11) ve
(1) ‘Gn uygulanabilirligini 6ngdérdi. Bir grup ¢6zlicl igin d8d, dp Ve on
parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in bir metod gelistirdi. Verilen bir ¢ozucu igin
dd deg@eri polar olmayan maddelerinki (6rnegin hidrokarbonlarin) ile denk oldugu

varsayilabilir. Bu durum su sekilde hesaplamaya izin verir;

Sp?+0n°= §2-8d%(=8a2)

Daha sonra Hansen, bir dizi polimerin ¢ozinurlik parametrelerini belirledi. Tim
karakterize edilmig ¢ozuculeri d4,6p ve dnh eksenlerinde 3-D (¢ boyutlu diyagram)
yapida noktalar ile vyerlestirdi. Cozlculerin &p ve on degerleri ve yerleri
degiskenlik gosterirken, polimerin ¢ozUnur oldugu g¢ozuculerin yerleri birbirine

yakin konumlaniyordu[40,44].

Sekil 2.4. Hansen ’in ¢Ozundrluk parametre bilesenlerini 3-D yapida

gOsterimi

Hansen ’in ydnteminin dezavantaji, o dénem igin olusturulmasi pratik olmayan
3-D diyagram gerektirmesiydi. Pratik uygulamalar igin 2-D (iki boyutlu diyagram)

yontem tercih edilmis ve uygulamalarda yerini bulmustur.
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Bagley ve grubu (1971) termodinamik yaklagimlarla, 34 ve &p etkilerinin yakin
benzerlik gosterdigini, on etkisinin gok daha farkli bir davranig gosterdigini

savunmuslardir. Bu nedenle;

Sv= /(5d2 +68,%)

esitligini tanittilar. Eksenlerde d.we &n degerlerinin oldugu bagka bir diyagrami
ifade ediyordu. Polimer-¢dzicu arasindaki etkilesimi daha iyi gosteren

diyagramlar halini aldilar[45].

- ¥ ~ ¥ I ~%¥ ~¥
o, =04+ :)I'} +oy
' e

O

Burada da ve dv ikili alt parametre kombinasyonlar olarak algoritmik hesaplama
adimlarinda yer almig bulunmaktadir. ki Boyutlu Diyagramlar yukaridaki
esitligin c¢esitli varyasyonlar kullanilarak farkli yaklagimlarla yeniden turetildi. on-
xh diyagrami Chen (1971) tarafindan,dp-0n diyagrami Henry (1974) tarafindan
geligtirildi. Hoernschemeyer (1974) ise, &-onya da  3-6a diyagramlarini
kullandi[46-48].

Sa= / (8,° + 6,2

dv - on diyagrami 2-D diyagramlari arasinda, polimer-¢ozicu etkilesimlerinin

gOsterimi agisindan daha etkili bulunmustur.

2.4.4. Cozunurlik Parametreleri Bilesenlerine Yaklagimlar

Polar ¢ozundrlik parametre bileseni 6p, dipol moment ile, hidrojen bagi bileseni

dh, hidrojen bagi sayisi ile iligkilendirilir ve bu nedenle C6zinUrlik Parametreleri
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bilesenlerinin degerleri yalnizca sinirh  sayidaki ¢ozlculer icin bilinirdi.
Varsayimlar genel olarak kimyasal yapilar temel alinarak elde edilir. Bu

nedenle bu degerlere ulagilabilinecek her yontem degerli hal almistir.

Cozunurluk Parametrelerini kimyasal yapilari ele alarak ulasilabilinecek tutarli
bir varsayim icin basit bir sistem gelistirmek imkansizdir. Ozellikle de, polar ve
hidrojen bagi Ozellikleri iceren farkli kimyasal gruplara sahip yapilar arasi
etkilesimler dusunuldigunde, basit kurallara uymayan karmasik durumlar s6z
konusu olabilir. Yine de, elde kisith bilgiler varken, bazi varsayimlari
kullanabilmek ve ¢ozunurlik hakkinda on bilgi elde edebilmek icin temel bazi

yaklasimlar 6ne surdimustar.

Hoftzer-Van Krevelen (1976) ve Hoy (1985), Hansen’in metodu Uzerinden
benzer iki yaklasim vyayinladilar. Hoftzer ve Van Krevelen Cozunurlik
Parametrelerinin bilesenlerini, grup katkilari ile agagidaki esitlik ile dngorulebilir

oldugunu vurguladilar[49,50]. Buna gore;

> Fai
64 = 7

o
5p = 7

E. .
6h — ’thl

Bu esitlikler ile 84, Small’'un esitligi temeline benzer sekilde Fq dispersiyon

olarak tanimlanmaktadir.

bilesenlerinin  molar etkilesim fonksiyonuna grup katkilari toplami ile
iliskilendirilirken, dpise Fp polar grup bilesenlerinin molar etkilesim fonksiyonuna
katkisiyla ifade edilmistir. F-metodu &n parametre hesabi igin uygulanabilir

degildir. Hansen tarafindan daha 6nce de belirtildigi gibi her yapisal grup bagina
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hidrojen bagi enerjisi Eniile yaklagik olarak denk olup, esitlikte V, bilegenlerin

molar hacmini ifade eder.

Hoy’'un metodu (1970) Hoftyzer ve Van Krevelen sistemlerinden daha farkliydi.

Buna gore farkll karakterdeki kimyasal yapilara gore;

Cizelge 2.1. Hoy yaklasimina gore esitlikler

Dusuk Molekal Agirlikli sivilar igin Amorf Polimerler Igin
Fi=ZNiFi F=ZNiFi
Fp=ZNiFpi Fo=ZNiFpi
V=ZNVi V=ENVi
At =ZNiAri ArP=NiAT ®)

Ft. molar etkilesim fonksiyonu, Fp: polar bilesenlerin fonksiyonu, Ni yapisal
birimlerin sayisinin ifade ederken, At ise Lyderson(1955) tarafindan ideal
olmayan sartlarda dusik molekul agirlikh sivilar igin kullanilan bir dizeltme

sabitidir. Bu deger, Hoy tarafindan amorf polimerler igin A+®) olarak tiretildi.

Dusuk molekul agirhkli sivilar i¢in kullanilan bazi yardimci esitlikler de, amorf

polimerler igin;

aP)= (777 APV

1=0.5/A1®)

olarak dikkate alinmigtir. Esitlikte, o;molar agregasyon sayisi, molekiiller
arasindaki asosiyasyonu ifade eden, dogrudan polimerin kimyasal yapisiyla
iligkili bir parametredir. n ; polimer zincirinde tekrarlayan fonksiyonel

birimlerin/segmentlerin sayisidir.
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Bu yardimci egitliklerin uygulanmasi ile Hoy'un yaklasimi ile Cdézunurluk

Parametre bilesenleri ve toplami;

8:=((Ft + B) /T)/V
8p =5t [(—7) (Fol (Fe +B/R)]

h =5t [(aP-1)/a®P]V2

B=(512-5p-n2) 12

halini almigtir. Hoy, B temel degerini molar etkilesim fonksiyonlarinin

hesaplamalarinda kullanan tek isim olmustur[51].

Hansen ’in 3D diyagramlari gerektiren pratikte zorluga neden olan yontemi daha
sonra HSPiP (Hansen Solubility Parameter in Practice) hesaplamali bilgisayar

programi ile uygulamasi ¢ok daha kolay bir hal almis bulunmaktadir.

2.5. Viskozimetri Yontemi (Ubbelohde)

Ubbelohde viskozimetrisi U sekilli kapiler tipinde, analit ¢ozeltisi igin rezervuara
ve Olcim haznesine sahip bir cam duzenektir. Rezervuardaki c¢ozelti,
viskozimetri tayini icin gézlemi yapilacak dlgim haznesine pompalanir. Cozelti
Olcim haznesini doldurduktan sonra pompalama kesilir ve sivinin rezervuara
kapiler icinden geri asagilya akmasina izin verilir. Akma sirasinda olgum
haznesinin baginda ve sonundaki kalibre edilmis belli noktalar arasindaki gegis

suresi viskozimetri degerinin zamana bagl degerini vermektedir.

Poiseuille esitligine goére; V (cm3) hacmindeki c¢ozeltinin, t akis (saniye)

suresindeki n(poise, g/cm.s) viskozitesi olmak tzere;
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dv nr4pP

dt 8nl
B nr*Pt
=81

esitligi ile hesaplanabilir.

Esitlikte r(cm); kapilerin yarigapi, [ (cm); kapiler boyunu, P(dyn/cm?2) ¢dzeltinin

hidrostatik basincini ifade eder.

Bu karakteristik ifadeleri belirlemek ve yukaridaki esitlik kullanilarak viskozimetri
sonuglarina ulasmak zordur ve pratik degildir. Ancak ¢ozelti ve ¢bzucunun
Olcimleri  ayni  viskozimetre  kullanilarak, ayni kosullar  altinda
gergeklestirildiginde kapiler yaricapi, kapiler boyu ve sivi hacmi esit
olacagindan, esitlik ¢bzucu igin, P, : ¢Ozucunun hidrostatik basinci, t, :
¢bzlcunun akig suresi ve n, : ¢Ozicunlin viskozimetresi olarak tekrar

yazildiginda;

_ Pty
To="gyi

seklinde olur. Seyreltik ¢ozeltiler igin P=P, kabul edilirse, ¢dzelti ve ¢oéziclinin

viskozite esitlikleri birbirine oranlandiginda;

ifadesi Bagil viskoziteyi verir. Bagil viskozite; belirli bir ¢oztucunun viskozitesi ile

o ¢dzlcunln analit ¢gozeltisinin viskozitesi arasindaki orani ifade eder.

Spesifik viskozite, ¢ozinenin etkisiyle ¢ozucunun viskozitesindeki kismi artigi

tanimlar[19].
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- t—t
Nsp = T]rel'l = 1770 = 0

Mo to

Spesifik viskozite polimer ¢ozeltisinin  konsantrasyonuna bagh olarak

indirgenmis viskoziteyi “nsp/c” temsil eder (Nind).

intrinsik viskozite [n], belli bir ¢dziicli icerisinde polimerin ¢oézinurligini ifade

eden karakteristik Gnemli bir degerdir[52].

[n] degeri, limit viskozite sayisi olarak da bilinir ve Huggins ve Kramer esitlikleri

ile bulunabilir:
2= [n] + ku[n]2C

=lrel— ] - ke [n]?

Derisime bagl olarak indirgenmis viskozite (nsp/C), grafie gecirildiginde

dogrusal bir davranig beklenir ve dogru ling ekstrapole edildiginde kesim noktasi
Cc—

intrinsik viskoziteyi verir. Egimden ku, Huggins sabiti bulunabilir[53].

Derigsime kargi gizilen logaritmik viskozite sayisi (Inn,;/C), inherent viskozite

olarak da ifade edilir ve bu dogrusal grafikten dogrunun y eksenindeki kaymasi

yine intrinsik viskozite sonucunu verir. E§imden kg Kramer sabiti bulunabilir.

Spesifik viskozite ve bagil viskozite birimsizdir. intrinsik viskozitenin birimi

cm?/g, dL/g olarak verilmektedir.

2.6. Spektroskopik Yontemler (UV-Vis Absorpsiyon, FT-IR Spektroskopisi)

UV-Vis Spektrofotometresi (elektronik spektroskopi, molekiler spektroskopi), en

genel anlamda, Utraviyole ve Gortnur bdlge dalga boyundaki bir isin demetinin,
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bir 6rnek ¢ozeltisinden gegerken molekulde bulunan uygun kromofor gruplarin
gelen 15191 absorplamasi esasina dayanir. Absorbans, Beer-Lambert esitligine

gore;

A= log lo/l = ebC

olarak ifade edilir, bu esitlikte; gelen 1sin giddeti (lo) ile 6rnekten gectikten

sonraki 1sin siddetinin (I) farki absorbansin bir 6lglstdir. Absorbans, molar
absopsiyon katsayisi; g(L/mol/cm), 1sinin katettigi yol; b (cm) ve c¢ozeltinin

derisimine; C (mol/) baghdir[54].

Her madde kendi molekul yapisina, atomik gruplarina, enerji gecis duzeylerine
gore farkli dalgaboyu araliklarinda (ve kuskusuz ve farkli elektronik gegislerine
karsilik gelen farkh enerji degerlerinde) farkli absorbans degerleri verir. Isinin
elektronik gegislere karsilik gelen absorbsiyonlari (gecislere karsilik gelen eneriji
degerleri), bag yapmis elektron ciftleri ya da bad yapmamis elektron ifti
bulunduran orbitallerin, bos anti-bag orbitallerine gecisleriyle karakterize
edilmektedir. Bu elektronik gecislere karsilik gelen diyagram Sekil 2.9 'da

verilmektedir.

A
O* (ant-bonding)
‘. ‘ ‘ d »
J* (ant-bonding)
N (non-bonding)
T (honding
energy

Sekil 2.5. Absorpsiyon elektronik gegis diyagrami
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Sekilde ultraviyole bélgede mumkun olan elektron gecisleri goralmektedir. Dolu
orbitallerden ( o, ® ) bos orbitallere ( o* m *) gecisleri yuksek enerji

gerektirmektedir. Elektronik gegislerin enerjisi;
c
E=hv=nh P

esitligi ile verilir. Esitlikte 4 ; Planck sabiti, ¢ ; 151k hizi ve 1 ; dalga boyu olarak

gosterilir.

Enerji skalasi esas alindiginda, UV-Vis bdlgede n—>n* m—n* elektronik
gecisleri belirgin olarak gozlenmektedir. Diger gecisler igin daha yuksek enerji

gerekmekte ve daha disuk dalga boylarinda (<190 nm) gerceklesmektedir.

Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi ise, Kizilotesi (Infrared)
Isinin, ornek madde tarafindan sogurulmasi temeline dayanir. Sogurulma,
elektromanyetik spektrumun kizildtesi bolgesindeki gerekli dalga enerjisine
ulasildiginda atomlar arasindaki baglarin titresim ve donuslerinin gerceklesmesi

ile olusur.

FT-IR Spektroskopi, bilimsel ya da endustriyel birgok alanda kullanilan bir analiz
yontemidir ve polimer ve polimer karisimlari bu onemli alanlardan biridir. Belirli
atomlar arasindaki molekuller arasi etkilesimlerin gerilme ya da egilme
titresimleri ve pozisyonlarinin karakteristik absorpsiyon/gegirgenlik piklerini
gosterir ve bu pikler ilgili etkilesimlerin glcu ve baglarin hareketliligi ile

dogrudan orantilidir[55].

Birbirinden farkh kimyasal gruplara sahip polimerler arasindaki hidrojen bagi ya
da diger ikincil Etkilesimler teorik olarak, ilgili polimerlerin karakteristik piklerinin

dalga sayisinda kaymalari ve pik yogunlugunun degismesine neden olmaktadir.
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Degisikliligin buyuklaligu, etkilesimin ne kadar gucli oldugunun bir gdstergesi

olmaktadir.

2.7. Termal Analiz Yontemleri (DSC, DMA, TGA)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), polimerlerin camsi gegis sicakhgi (Tg),
erime sicakhdr (Tm), kristallenme sicakhgi (Tc) gibi tipik fiziksel gegis

davraniglarinin incelenmesine izin veren bir termoanalitik yontemdir.

DSC, ornegdin 1sitilmasi, sogutulmasi ya da sabit sicaklikta tutulmasiyla, salinan
ya da sogurulan enerjinin dlgulmesi esasina dayanir. Sicakliga karsl, 1si akisi

grafigi elde edilir.

Tg; polimerlerin sert, camsi halden kaugukumsu hale gectigi, her polimer igin
O0zgun bir sicaklik degeridir. Bu deger, polimerlerin molekdl kutlesi, yapisinda
bulundurdugu bagil su (nem), capraz baglanma, saflik gibi birgok faktére bagdli

olarak degiskenlik gosterir.

Sicaklik Ty dederinin Ustline ¢ikarildikga, bazi polimerlerin hareketliligi artar ve
uygun sicakhga ulastiklarinda, duzenli hale gecgebilmek igin yeterli enerjiye
sahip olup, kristalize olabilirler. Kristallenme disariya isi enerjisi vererek
gergeklesir ve ekzotermik pikin goéruldugu bu sicaklik degerine kristallenme
sicakhgi (Tc) denir. Bu davranigi kristalin polimerler goésterebilirler, tamamen

amorf polimerlerde Tcdegeri gézlenmez.

Kristalizasyonun gergeklestigi  sicaklik arttirildikga, erime sicakhgina
yaklagilmaya baglanir.  Erime sicakhgina (Tm) ulagildiginda ise olusan
kristallenme pargalanmaya ve erimeye baslarlar. Tum kristalin yapi eriyene
kadar, polimerin sicakligi yukselmez bu nedenle daha ¢ok enerji gerekecektir.
Bu nedenle Tm piki, termogramda biaytk bir endotermik pik olarak
g0zlenebilmektedir[56,57].

25



Termogravimetrik Analiz (TGA), 6rnek malzemenin, sicakligin fonksiyonu olarak
yuzde kutle kaybinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bununla birlikte,
sabit bir sicaklikta, belli bir zaman araliginda, zamanin fonksiyonu olarak da

kutle degisimi elde edilebilmektedir.

Genel anlamda, artan sicaklik ile bozunma, yanma, erime, buharlagsma gibi

nedenlerle kutle degisimi gergeklesebilir.

Malzemenin kutle kaybinin goruldugu sicaklik ve sicaklik araliklari, malzemenin
kararhligi anlaminda bilgiler verebilmektedir. Malzeme bir polimer ise, polimerin
icerdigi katki maddeleri, icerdigi bagil nem, polimer-polimer etkilesimleri

¢alismalarinda yardimci olan bir yontemdir.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA), polimer-polimer etkilesimleri ve farkh fazlar
arasindaki karigimin olusumu hakkinda bilgi saglayan bir yontemdir. DSC,
polimerin camsi halden kaugukumsu hale gecis anindaki 1sI kapasitesi
degisimini o6lcerken, DMA modulius (kirilganlik ya da elastikiyet Olcisu)
degisimini esas alir. DMA, polimer ya da polimerik malzemelerin Tg degerini

belirledigi gibi viskoelastik 6zellikleri hakkinda da bilgi verir[58].

DMA yonteminde Tg; tand, depolama modulis (E’) ve kayip modulis (E”)
grafiklerinden Dbelirlenebilmektedir. Tand, deformasyon anindaki enerji
dagilimini temsil eder ve tand = E”/ E’ orani ile ifade edilir. Depolama modulus
(E’); elastik modulls olarak da adlandirilir, polimerin depoladidi enerjinin bir
Olcustdir ve kayip modulas (E”); diger bir adiyla viskoz modulis olup, polimerin

enerjisini 1s1 olarak yayma yetenegi olarak tanimlanmaktadir[59].

DMA ile DSC analizleri sonucunda farkli gecis sicaklik degerleri
gorulebilmektedir. DMA, mekanik degisimler temelinde dlgim yaparken, DSC

ISsI kapasitesi degisimini esas alir. Mekanik degisimler ¢ok daha belirgin ve
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dramatik degisimler olarak gdzlenebildiginden, DMA ydntemi genel olarak ¢ok

daha guvenilir sonuclar vermektedir[60].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarimiz, Polivinil pirolidon (PVP) ve Dekstran polimerlerinin
HSPiP (Hansen solubility Parameter in Practice) programi ile ¢6zinUrlik
parametrelerinin hesaplamasi ile baslamistir. PVP ‘nin ¢dzlcl icerisindeki
davranislarini ve Dekstran ile etkilesimlerini ve karigabilirligini ayrintili olarak ele
alabilmek i¢in ¢ozicu seg¢imi buyuk 6nem tagsimaktadir. Cozlnurlik parametre
degerleri ile bu polimerlerin kimyasal ilgi profilleri, 3D (¢ boyutlu ve 2D (iki
boyutlu) diyagramlar olusturularak incelenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, iki
polimer icin ortak uyumlu coziculer belirlenmistir. PVP ve Dekstran igin
kimyasal ilgi profillerine uyumlu bu ¢6zuctler ile dncelikle ¢ozelti daha sonra da
kati hal drnekleri igin deneysel ¢calismalar gergeklestirilmistir. Polimerlerin ¢ozelti
ornekleri, Viskozimetrik ve UV-Vis Absorpsiyon Spektroskopi yontemiyle, kati
ornekleri ise FT-IR Spektoskopisi, Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC),
Dinamik Mekanik Analiz (DMA), Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile

incelenmisgtir.

3.1. Materyal

Tez ¢alismasinda kullanilan tim kimyasallarin, temin edildigi firmalar ve katalog

numaralari agagida verilmektedir.

Calismada kullanilan polimerler;
Polivinil pirolidon (PVP)  : Mw= 40.000 g/mol, Sigma-Aldrich, 128F-0074
Dekstran -Mw = 40.000 g/mol , Sigma-Aldrich, BCBV9273

Dekstran :Mw = 15-25.000 g/mol, Sigma-Aldrich, BCBV5690

Galismada kullanilan tim ¢ézuculer;

Dimetil sulfoksit : Sigma-Aldrich, STBG7030
Double distile su : Sigma-Aldrich, 7732-18-5
N-N Dimetil asetamid : Merck, S7310035646

N-N Dimetil formamid : Merck, K31510234
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1-4 Dioksan : Merck, K45643115505

Tetrahidrofuran : Sigma-Aldrich, SZBD3380V
Etanol : Sigma-Aldrich, SZBD234MV
Metanol : Sigma-Aldrich, SZBD30SV

3.2. Orneklerin Hazirlanmasi
3.2.1. GCozelti Orneklerinin Hazirlanmasi

Cozelti orneklerinde, PVP ve Dekstran polimerlerinin molekll agirliklari sabit

tutularak, degisken karigma oranlari ile polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Esit/yakin ortalama molekil agirlikli (Mw=40.000 g/mol) polimerlerin ayri ayri
(100/0) ve 25/75, 50/50 ve 75/25 (%w/w) karisim oranlarinda su ve DMSO

¢Ozuculeri igerisinde ¢ozeltileri kullaniimigtir.

3.2.2. Kati Orneklerin Hazirlanmasi

Kati ornekler, esit karisim oranlarinda, degisken Dekstran ortalama molekdl

kitlesi ile hazirlanmistir.

PVP ( Mw =40.000 g/mol) ve iki farkl ortalama molekiil kiitlesindeki ( Mw

=40.000 g/mol ve Mw= 15.25.000 g/mol) Dekstran ayri ayr ve esit karigim
oranlarinda (50/50, %w/w) su ve DMSO c¢ozuculeri icerisinde karistirilarak,

¢Ozuculerin uzaklagtiriimasi (casting) ile kati 6rnekler elde edilmistir.

Hazirlanan tum kati 6rnekler desikatorde (CaClz varliginda) saklanmistir.

3.3. Deneysel Yontemler
3.3.1 Hansen Coziinurluk Parametrelerinin Pratik Uygulamalari (HSPiP)

Cozundrluk Parametre degerleri, bir Cozlinen-Cozicu sistemindeki ¢ozunurlik
dinamiginin/kimyasal ilgi profillerinin nasil olacagini 6n gorebilmekte ve

kuskusuz, algoritmik hesaplama sonuglarinal/yaklagimlarina gére
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bulunacak/ongérulecek davraniglarin deneysel c¢alismalara yon verebilmesi
adina ¢ok onemli veriler oldugu kabul edilir. Ancak, ¢ozunen madde eger bir
polimer ise, dusuk molekul agirlikli kimyasal yapilara gore ¢ok daha karmasik
olabilmekte, dolayisiyla Cozunurluk Parametrelerinin polimerler igin ¢ok daha

onemli bir rol alabileceqi gercegi karsimiza gikmaktadir.

Bununla birlikte, daha 6nce de bahsedildigi gibi, Cozunurlik Parametre
yaklasimlarinin  buglnkd noktasina gelebilmesi icin gecirdigi sure¢ ve
degisiklikler, cesitli yaklagsimlarin ortaya atilmasi ve bu yaklasimlarin farkli
metotlarla geligtiriimesi adimlarindan gec¢migstir. Bu parametreler manuel olarak
hesaplanabilir ancak zaman kaybi ve yuksek hata payl anlaminda ¢ok da
guvenilir sonuglar verememektedir. Bu yaklasimlar temelinde geligtirilen
hesaplama programlariyla kimyasal yapilarin, toplam ve alt ¢ozunurluk
parametre degerleri hesaplanabilmektedir. Ardindan, parametrelerin farkl
kullanimiyla; 1) Ug alt parametrenin kullaniimasiyla Ug-Boyutlu (3D), 2) Toplam
¢Ozunurlik parametresi ve Ug alt parametrenin ikili kombinasyonlari kullanilarak
iki-Boyutlu (2D) Diyagramlar olusturulabilmektedir. Bu diyagramlar yardimiyla,
bir polimerin ¢dzunurlik parametresi merkezde olacak sekilde, merkez etrafinda

¢Ozuculerin dagilimini izleme pratigi saglamaktadir.

Steven Abbott, Charles M. Hansen ve Hiroshi Yamamoto tarafindan gelistirilen
ve bu tez calismasinda kullanilan HSPiP (Hansen Solubiliy Parameter in
Practice) hesaplamali bilgisayar programi, daha once anlatilan Co6zunurlik
Parametre ilkelerini temel alarak hesaplama sonuglari veren ve 3D-2D

diyagramlarini olusturan kapsamli ve pratik bir programdir.

HSPiP programinda olusturulmus 6rnek bir 3D diyagram Sekil 3.1 ‘de verildidi
gibidir.
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Sekil 3.1. HSPIP programinda olusturulmus érnek 3D Diyagram

Alt Cozunarlik Parametreleri; Dispersiyon, Polarite ve Hidrojen Bagi kuvvetleri
diyagramin U¢ eksenini olusturmaktadir. Merkezdeki yesil kire, hedef yapiyi
gOstermektedir. Bu tez c¢alismasi, polimer-¢ozucl sistemi Uzerine olmasi
sebebiyle bu diyagramda hedef, polimeri temsil etmektedir. Etrafindaki kureler
ise karsilastirma yapilacak yapilari, bu galismada g¢ozuculeri gostermektedir.
Merkezdeki polimere, en yakin kuireler en iyi ¢ézlculer iken, uzaklastikca

cozuculer polimer icin daha kétl ¢ozuculeri ifade etmektedir.

HSPiP programinda, diyagramlar yalnizca polimer ¢béziuclu ya da ¢ozunen-
¢cOzlcu sistemleri igin degil, polimer-polimer, monomer-monomer, monomer-

¢c6zlcu, tuz-¢ézicu... gibi bircok farkh sekilde olusturulabilmektedir.

Hedef yapi ¢ok fazla dediskenle ya da g¢ozlculer grubuyla karsilastirilacagi
zaman 3D-diyagramlar daha karigik gorulebilmektedir. Daha net ve ayrintili
incelemeler icin 2D-diyagramlar tercih edilmektedir. Ornek olarak bir 2D-

Diyagrami Sekil 3.2 ‘de verilmektedir.
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Sekil 3.2 HSPIP programinda olusturulmus érnek 2D Diyagram

Bu diyagramlar olusturulurken dncelikle hedef yapinin Cozunarlik Parametreleri
hesaplanmaktadir. Hesaplamalar en pratik sekilde “SMILES” adi verilen her

kimyasal yap1 i¢cin 6zgun olan kodlar kullanilarak yapilabilmektedir.

SMILES ve InChl kodlarini kisaca aciklamak gerekirse; SMILES, “Simplified
Molecular Input Line Entry Specification” ifadesinin kisaltilmis halidir. Kimyasal
Yapilarin, Bilgi Degisimi icin Amerikan Standart Kodlama Sistemi “ASCII”
(American Standard Code for Information Interchange) dizileri seklinde

tanimlanabilmesi icin geligtiriimistir.

Temel atomlar; C,N,O,P,S,F,CI,B,Br,I| molekll yapisini tanimlarken dogrudan
kullanilabilir ancak diger atomlar kdseli parantez igerisinde ifade edilirler (Orn:
altin [Au] gibi)

Atomlar arasi ¢ift baglar “=”, tcli baglar “#” ile gosterilirler (Orn: Propen; C=CC,

Asetonitril; CC#N)

Dallanma parantez ile gosterilir. Ornegin; izobltirik asit igin SMILES kodu:
CC(C)C(=0)0 seklindedir. Burada parantez igindeki karbon, yan metil grubunu,
cift bagl oksijen ise karboksilik asitin ¢ift baglh oksijen atomunu temsil

etmektedir.
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Halkali yapilari géstermek icin sayilardan yardim alinir. Ornegin Siklohekzan;
C1CCCCC1 seklinde gosterilir. ilk karbonun yanindaki 1 rakami; halkanin
baslangicini ve altinci karbonun yanindaki 1 ise halkanin bitigini ifade
etmektedir. Diger bir 6rnek icin Benzenin kodu; C1=CC=CC=C1 olarak ifade

edilir.

Polimerler igin tekrarlayan birimler “X” ile gosterilir.

InChl, “International Chemical Identifier” teriminin kisaltiimis halidir ve IUPAC
tarafindan  gelistirilmistir. ~ Kimyasal  yapilarin  molekiler  6zellikleri,
stereokimyasal Ozelliklerini metinsel hale getirebilmek igin olusturulmus
kodlama seklidir. Internet U(zerindeki kaynaklarda arama yapabilmek,
programlarda hesaplama yapabilmek amaciyla IUPAC ve NIST tarafindan

2000-2005 tarihleri arasinda gelistirilmis bir algoritmalar butinuddr.

InChl kodlarinin en énemli 6zelligi ve farki her kimyasal yapi i¢in tek bir InChl
kodu olmasidir. SMILES ve bazi kodlar da her yapi igin 6zgundur fakat bu kod

sistemlerinde bir yapinin farkh sekillerde gésterim yolu olabilmektedir.

Ancak InChl kodlarinin IUPAC tarafindan sunulan veri tabanlari disinda, bir
kimyasal yapidan yazilabilme olusturulabilme yolu ve yéntemi yoktur. InChiKey
ise asagl yukari 28 karakter kullaniimakta ve ilk on dort karakterden sonra tire

ile ayrilarak gosterilmektedir.
lIgili kodlama N-vinil-2-pirolidon igin;
InChl: 1S/C6HI9NO/c1-2-7-5-3-4-6(7)8/h2H,1,3-5H2

InChlKey: WHNWPMSKXPGLAX-UHFFFAOYSA-N olarak verilmektedir[61].

Sekil 3.3 ‘te Polivinil pirolidon igin SMILES kodu kullanilarak elde edilmis

hesaplama sonugclari gériimektedir.

Polivinil pirolidon SMILES: XCC(N1CCCC1=0)X
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SMILES or InChl input 7 Smiles & InChl ?Y-MB File Convert V] Full datato Clipboard [7] No Header
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Sekil 3.3. HSPiP programinda, PVP ‘nin SMILES kodu kullanilarak, elde

edilmis hesaplama sonuglari

HSPiP programinda SMILES kodu kullanilarak hesaplanan Co6zunurluk
Parametrelerinden sonra, bu degerler icin en uygun olabilecek ¢ozuculerin
belirlenebilmesi icin “Cozucu Optimizasyonu” (Solvent Optimizer) kismina
gegilir. Bu kisimda ¢ok sayida ¢ozicinin Alt Cozunuarlik Parametre degerleri
bulunmaktadir ve hesaplanan hedef polimerin degerlerine gbére hangi
¢ozucunun ne kadar uygun oldugunu 6ngoérebilmeyi mumkudn kilar. Calismanin
amacina gore listeden istenilen ¢ozuculer belirlenerek karsilastirma yapilabilir.
Hesaplama sonugclarina goére olusturulan 6érnek bir ¢ozicu listesi Sekil 3.4. ‘de

gOsterilmigtir.
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Sekil 3.4. HSPIP programinda, hesaplama sonuglarina uygun olusturulmus

ornek ¢ozicu listesi

Cozuculer hedef yapiyla Bagil Enerji Farki; “RED” (Relative Energy Difference)

degderlerine gore kiyaslanir. Buna gore;

Distance?=4(8d1-8d2)2+(8p1-8p2)?+(Sh1-8h2)?

olarak ifade edilmektedir. RED degeri ¢ozuculerin merkeze olan uzakhgini ifade
eder. Esitlikten de anlasilacagr gibi, polimer ile ¢6ztcinin Co6zunurluk
Parametreleri arasindaki fark ne kadar az ise uzaklk da azalacak ve Kimyasal

iigileri o kadar uyumlu olacaktir.

llgili program stirekli olarak giincellenmektedir. HSPiP software kullanimi ile ilgili
(imzalanan protokol geredi) bu calismada gincellenmis 5.1.08. surimu

kullaniimigtir.

Hesaplama sonuglarinin ayrintilari ve bu sonuglarin 1s1ginda belirlenen
¢ozlculerle olusturulmus 3D ve 2D diyagramlar “Sonuglar ve Tartisma”

kisminda ele alinacaktir.
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3.3.2. Viskozite (Ubbelohde)

HSPIP programlarinin hesaplama sonuglarina gére PVP ve Dekstran igin ortak
¢cozlcu olarak Su ve DMSO secilmistir. Bu ¢ozlcduler icerisinde DMSO her iki

polimer icerisinde en iyi ¢bzicu olarak gorulebilmektedir.

PVP ve Dekstranin su ve DMSO igerisinde ¢dzelti davranislarini gézleyebilmek
igin viskozite davraniglari incelenmis ve sabit termostat banyonun sicakhgi
altinda her iki polimerin farkli karisma oranlarindaki intrinsik viskozite degerleri

bulunmustur.

Analiz icin Ubbelohde Kapiler Viskozitesi kullaniimigtir. (viskozimetri capi,
termostat modeli)Viskozimetrik ¢alismalar 30°C sabit sicaklikta termostat ile
+0.1°C oraninda sabitlenmigtir. Her bir 6lgim 0.2 s sapmayla Ucer kez

tekrarlanarak kronometre kullanilarak kaydedilmistir.

Esit molekul agirhkhi (Mw=40.000 g/mol) polimerlerin ayri ayri ve 25/75, 50/50
ve 75/25 %w/w karisim oranlarinda su ve DMSO ¢dzuculeri igerisinde ¢ozeltileri
kullaniimigtir. Cozeltiler 0.4 g/dL baslangi¢ derigsiminde, Olgimlerden bir gln
dnce karistirilarak hazirlanmistir. Olgimden dnce deney sicakliinda dengeye
gelmesi icin yarim saat beklenerek o6lgclime baslanmistir. Seyreltmeler arasi
beklenen sureler de esit tutulmustur ve 0.4-0.2 g/dL araliginda altigsar 6lgum

alinmigtr.

3.3.3. Ultraviyole-Gorunur Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis)

UV-Vis Spektrofotometresi kullanilarak, PVP ’nin HSPIP programinin
hesaplama ve kimyasal ilgi profilleri sonuglarina uyumlu olacak sekilde segilen
cesitli ¢ozuculer (1-4 Dioksan, THF, DMA, DMF, Etanol, Metanol, Su, DMSO)
icerisindeki UV absorpsiyon spektrumlari elde edilmigtir.
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Daha sonra, PVP-Dekstran g¢alismasi igin belirledigimiz ¢dzuculer; DMSO ve Su
ile PVP ve Dekstranin belli oranlarda (75/25, 50/50, 25/75 %w/w) hazirlanan
cozeltilerinin UV-Vis Spektroskopi analizi yapilmig ve Dekstranin DMSO ve Su

icerisinde PVP ‘nin UV absorpsiyon davranigina etkisi incelenmisgtir.

Calismada, Hitachi Double Beam 100-60 Model UV-Vis Spektrofotometresi
kullaniimigtir. Cozeltilerin derisimleri 0.03-0.04 g/dL olmak Uzere, analiz 340-

190 nm dalga boyu araliginda ultraviyole bolgede gerceklestirilmigtir.

Calisma sonucunda elde ettigimiz her bir spektrumda gdzlenen pikler igin,
OriginPro programi 8.5 surimu kullaniimig, ¢oklu pik analizi (deconvolution)
uygulanmigtir. Coklu pik analizi sonucunda, gorulen ana absorpsiyon piki
altinda kalan bilesen alt pikler ortaya cikarilmis ve UV absorpsiyon

karakteristikleri detayli olarak ele alinmigtir.

3.3.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

PVP ve Dekstranin, ¢dzlcu olarak DMSO ve su ¢ozuculeri icerisindeki kati hal
davranislarinin incelenmesi amaciyla, PVP ‘nin ortalama molekiil kiitlesi (Mw
=40.000 g/mol) sabit tutularak, iki farkl ortalama molekiil kiitlesindeki (Mw =15-
25.000 ve 40.000 g/mol) Dekstran, DMSO ve su icerisinde, esit karisma

oraninda (%w/w 50/50) karistirihp ¢dzuculeri uzaklastiriimistir (casting).

Elde edilen kati ornekler, FT-IR Spektroskopisi analizi icin pelet haline
getirilmigtir.  Tum peletler kantitatif olarak 1:99 (6rnek: KBr) orani ile

hazirlanmistir.

Analizde, Thermo Nicolet iS10 model FT-IR Spektrofotometre cihazi kullaniimis,
4000-400 cm™ araliginda 6lgim alinmistir. Olglimler 64 tarama sayisi ve 4000

cmt ayiricilik ile gergeklestirilmistir.
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FT-IR spektrumlari, OriginPro bilgisayar programi 8.5 surimi kullanilarak
incelenmis, 2000-1500 cm™* dalga sayisi araligina c¢oklu alt pik analizi

(deconvolution) galismalari yapilmistir.

3.3.5. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC analizi, saf polimerler ve bu polimerlerin iki farkli ¢dézucu igerisinde ayri
ayri  kanstirlhp ¢ozucunun uzaklagtirimasiyla elde edilen kati karigim
orneklerinin sahip oldugu bagil nem, camsi gegis sicakliklari, bozunma

sicakliklari gibi termal davranislari incelevebilmek amaciyla gergeklestirilmistir.

DSC calismasinda oncelikle, saf polimerlerin (PVPao, Dekstranis2s ve
Dekstranso) termal davranisi incelenmistir ve polimer karigimlarinin
termogramlari ile karsilastirilarak yorumlanmistir. Polimer karigsim ornekleri;
PVPao-Dekstranis-2s ve PVPao-Dekstranso polimerlerinin egit karigim oranlarinda
(Y%ow/w, 50/50), su ve DMSO c¢odzlculeri igerisinde karistirilarak, ortamdaki

¢Ozucunun uzaklagtiriimasi ile hazirlanmigtir.

DSC analizi, Shimadzu DSC 60 cihazi ile gergeklestirilmistir. Her bir 6rnek =3
mg olarak tartilmig, aliminyum standart hazne kullanilarak, 10 mL/dk akis hizi

ile, azot atmosferi altinda, 25-350°C sicaklik araliginda analiz edilmigtir.

3.3.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik Mekanik Analiz (DMA), termal ¢alismalarimizi desteklemek ve karisim
sistemlerinin  DSC analizi sonucu elde edilen termogramlari DMA ile
kargilagtirarak daha detayl olarak gozlemlemek amaciyla kullaniimigtir. Analiz
icin, kati ornekler; PVPaso-Dekstranis-2s ve PVPao-Dekstranso karisimlari, DMSO
ve su ¢ozuculeri ile esit karisim oranlarinda (%w/w, 50/50) karistirilip, ¢ozuculer

uzaklastirilarak hazirlanmistir.
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DMA, Q800 cihazi kullanilarak, 25-250 °C araliginda, 3°C/dk hiziyla
gercgeklestirilmigtir. Tum ornekler 0.05 mg olmak Uzere esit miktarda tartilarak,
1:1 oraniyla alimina ile karistirilarak analize hazirlanmigtir. DMA grafikleri “TA
Instruments Universal Analysis 2000” bilgisayar programi kullanilarak

olusturulmus ve incelenmistir.

Degerlendirmeler Depolama Modulus (Storage Modulus) ve Depolama Modulus

Tarevi (Derivative Storage Modulus) Uzerinden gergeklestirilmigtir.

3.3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA calismasi, polimerlerin ve polimer karisimlarinin termal kararliligi
anlaminda fikir edinebilmek ve diger termal c¢alismalarimizi desteklemek
amaciyla kullanilan diger bir yontemdir. Calismamizda 6zellikle Uzerinde
durdugumuz, kullandigimiz polimerlerin ve DMSO ¢o6zucusunin nem gekici

Ozellikte olmalari hususunda TGA yoéntemi, diger bir ilgi gekici yontem olmustur.

Saf PVPa4o, Dekstranis-2s ve Dekstranso polimerleri ve bu polimerlerin DMSO ve
su ¢Ozuculeri kullanilarak esit karisim oranlarindaki (%w/w, 50/50) PVP4o-
Dekstranis-2s ve PVPa4o-Dekstranso kati érneklerinin termogravimetrik analizi, TA
Instruments SDT Q600 cihazi ile gercgeklestiriimistir. TGA grafikleri “TA
Instruments Universal Analysis 2000” bilgisayar programi kullanilarak

incelenmisgtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. HSPiP Programi ile PVP ve Dekstranin Kimyasal ilgi Profillerinin

Olusturulmasi

Calismada secilmis iki polimer; Polivinil pirolidon ve Dekstran igin uyumlu
¢ozlculerin kimyasal ilgi profillerinin ¢ikarilmasi ve Ug-boyutlu (3D) ile iki-
boyutlu (2D) diyagramlarinin olusturulmasi igin, gesitli ¢dzinlrlik parametre
yaklasimlari temelinde gelistiriimis HSPiP (Hansen Solubility Parameters in

Practice) bilgisayar programi kullaniimistir.

Bu kisimda, PVP ve Dekstran igin ¢ozunurluk parametrelerinin hesaplanmasi,
s6z konusu kimyasal ilgi profillerinin ve diyagramlarin olusturulmasi ve ¢ozlcu

secgimleri ele alinacaktir.

4.1.1. Polivinil pirolidonun (PVP) Goézunurluk Parametre Hesaplamalar ve

Kimyasal ilgi Profili

SMILES kodu: XCC(N1CCCC1=0)X olan PVP igin, alt ve toplam ¢Ozunurluk
parametre degerleri; Sp= 19.2, p=9.5, dn= 7.7ve 61=22.7 (J/cm3)2 olarak

hesaplanmistir.

SMILES kodu kullanilarak ¢o6zunurlik parametreleri hesaplanan PVP
polimerinin, kimyasal ilgi profiline gére ¢6zlculerin uygunlugu Sekil 4.1 ve Sekil
4.2 ‘de 3D ve 2D diyagramlarda gosterilmistir. Diyagramlarda numaralandiriimig
¢ozuculerin adlari, alt ve toplam c¢ozunurluk parametre degerleri ile toplam
¢Ozundrlik parametre farklar (dtpve-01,cozicu=AdT) ve RED (Relative Energy

Distance; Bagil Enerji Farki) degerleri Cizelge 4.1 ‘de verilmektedir.
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Sekil 4.1. PVP ‘nin ¢ozucu kimyasal ilgi profilinin 3-D diyagrami
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Sekil 4.2 PVP ‘in ¢dzlicu kimyasal ilgi profilinin 2-D diyagrami

Cizelge 4.1. PVP diyagramlarinda gorulen c¢ozucllerin alt ve toplam

¢bzunurlik parametre degerleri, toplam ¢ozunurlik parametre farklari ve RED

degerleri

Cozhcdler 3o dp 3 St |AST| RED
1 1,4-Dioksan 17.1 6.8 7.8 19.9 2.8 1.25
2 DMA 16.8 11.5 9.4 22.4 0.3 1.37
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3 | THF 16.8 5.7 8 19.5 3.2 1.53
4 DMF 17.4 13.7 11.3 24.8 2.1 1.65
5 MEK 16 9 5.1 19.1 3.6 1.73
6 | Aseton 155 104 7 19.9 2.8 1.87
7 DMSO 18.4 16.4 10.2 26.7 4 1.88
8 | 2-Butanol 15.8 5.7 14.5 22.2 0.5 2.59
9 | Etanol 15.8 8.8 194 26.5 3.8 3.39
10 | Metanol 14.7 12.3 22.3 29.4 6.7 4.34
11 | Etilen glikol 17 11 26 32.9 10.2 4.72

4.1.2. Dekstranin Cozunirlilkk Parametre Hesaplamalari ve Kimyasal ilgi
Profili

Dekstran daha once de bahsedildigi gibi; a-(1-6) glukoz birimlerinden olusan
zincir ve a-(1-3) glukoz dallanmalar yapan polisakkarit yapida bir polimerdir.

Dekstranin molekul kutlesi arttikga dallanma orani da artmaktadir.

Dallanma, konformasyon farkhligi, ylksek hidrojen bagi yapabilme kapasitesi
gibi durumlar artttkca SMILES kodlarinin dogrulugunda sapmalara ve

¢6zunurlik parametrelerindeki hesaplamalar zorluga sebep olmaktadir.

Dekstranin SMILES kodu;
C(C1C(C(C(C(O1)Occac(c(c(c(o2)oce(c(c(c(c=0)0)0)0)0)0)0)0)0)0)
0)Oo

seklinde verilmektedir. Ancak Dekstranin polimerik olarak dogrusal bir zincir
halinde tekrar etmemesi ve buUyuk dallanmig gruplara sahip olmasi gibi

sebeplerden verilen bu SMILES kodunun c¢o6zinurlik  parametre

hesaplamalarinda kullaniimasi dogru sonuglar vermemektedir. Literatlrde
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Dekstran igin farkh yaklagsimlara gore cgesitli Cozunurlik Parametre degerleri

hesaplanmistir[62,63].

Kullandigimiz HSPIP hesaplama programinin gesitli polimerler i¢in ¢ozUnurluk
parametre degerlerini gosteren veri tabaninda, selilozik dekstran “Dekstran C”
olarak verilmistir ve DMSO c¢o6zlcusunun literatlirdeki ¢ozunurlik ozelliklerinin
en ¢ok bu degerle tutarlilik gosterdigi gortilmustur. Dekstranin (Dekstran C)
HSPIP programina gore toplam ve alt ¢ozundrlik parametreleri asagidaki
gibidir.

Cizelge 4.2. Dekstranin, HSPiP programina gore alt ve toplam ¢ozunurlik

degerleri
(J/cm?3)12 8d Sp 8h St
Dekstran 24.3 19.9 22.5 38.64

HSPiP programi kullanilarak elde edilen, Dekstranin ¢ozunurlik parametre
degerleri sonucunda, kimyasal ilgi profiline gore ¢ézuculerin uygunlugu Sekil 4.3
ve Sekil 44 ‘de 3D ve 2D diyagramlarda gdsterilmistir. Diyagramlarda
numaralandiriimig ¢ozuculerin adlari, alt ve toplam c¢o6zunurluk parametre
degerleri ile toplam ¢ézunUrlik parametre farklari (8t pekstran-0T,Cozuci=AdT) Ve

RED (Relative Energy Distance) deg@erleri Cizelge 4.3 ‘de verilmektedir.
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Sekil 4.3

Dekstranin ¢ozucu kimyasal ilgi profilinin 3-D diyagrami

3P v BH 8H v 8D 3P v 3D
25 fg oF 25
4 @ O2 St
2 10 10 °
13 OO 0 7 § 1007
OO 10 8~ 1OCS:)O @223
" O 12@ e 814
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0 O 25 los ©19 275 |ois 015 275
Sekil 4.4 Dekstranin ¢ozucl kimyasal ilgi profilinin 2-D diyagrami
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Cizelge 4.3. Dekstran diyagramlarinda goértlen c¢o6ziculeri alt ve toplam

¢Ozunurlik parametre degerleri, toplam ¢ozunurliuk parametre farklari ve RED

degerleri

Cozuculer oD op OH ot |AST| RED
1 Etanolamin 17 15.5 21 31.2 7.44 0.83
2 Formamit 17.2 26.2 19 36.6 2.04 0.98
3 Gliserol 17.4 11.3 27.2 34.2 4.44 1.23
4 DMSO 18.4 16.4 10.2 26.7 11.94 1.35
5 Etilen glikol 17 11 26 32.9 5.74 1.36
6 Propilen glikol 16.8 10.4 21.3 29.1 9.54 1.45
7 DMF 17.4 13.7 11.3 24.8 13.84 1.71
8 Etanol 15.8 8.8 194 26.5 12.14 2.13
9 Metanol 14.7 12.3 22.3 29.4 9.24 2.16
10 DMA 16.8 115 9.4 22.4 16.24 2.40
11 1-4 Dioksan 171 6.8 7.8 19.9 18.74 3.10
12 THF 16.8 5.7 8 19.5 19.14 3.30
13 Aseton 155 10.4 7 19.9 18.74 3.31
14 MEK 16 9 51 19.1 19.54 3.33
15 Toluen 18 1.4 2 18.2 20.44 3.60

4.1.3. Hansen Goziiniirluk Parametre Hesaplamalarinda Gézuci Olarak Su

Kullanildiginda Karsilasilan Sorunlar

Suyun diger tum c¢ozuculere gore farkhlik gosterdigi kabul edilmektedir. Bu

farklihgin nedeni suyun, disuk molekiler hacme sahip olmasi dolayisiyla hem

45



kinetik hem de termodinamik davraniglari bakimindan farkli/istisnai durumlar
olusturmasidir. Ozellikle hidrojen bagi olusturma yetenedi suya bambaska
Ozellikler katmaktadir. Bu Ozellikler nedeniyle su, tUm ¢ozlcu teorileri igin
geligtirilen yaklasimlarda problem olusturmaktadir. Suyun sahip oldugu tum
O0zgun Ozellikler, ¢ozunurlUk parametresinin hesaplamasini zorlastirarak, diger
bilesenlerle kiyaslanmasini maalesef imkansiz hale getirebilmektedir. HSPiP
programina gore suyun toplam ve alt ¢ozunurliUk parametreleri asagida

verilmektedir.

Cizelge 4.4. Suyun, HSPIP programina gore alt ve toplam ¢6zinUrlik degerleri

Od Op Oh Ot

Su 15.5 16 42.3 47.9

Bu parametreler diger tim ¢o6zilcl, organik/inorganik tuz, monomer ve
polimerlerin ilgili parametrelerinden c¢ok farkli/uzaktir. Bu nedenle, ¢ogu
durumda su, uygulamalarinda iyi bir ¢éztcu olarak kullanilagelmekte olmasina
karsin, olusturulan diyagramlarda (3D ve 2D) en uzak bir konumda, diger bir

ifade ile, en kotl ¢dzlcuymus gibi gorinebilmektedir.

Dusuk yuzdeli su ve bunun yaninda yuksek yuzdede diger organik ¢ozuculeri
iceren ¢ozucl karisimlarinda HSPiIP programinin daha guvenilir sonuglar
verebilecegi ifade edilmektedir. Clnku, dusuk fraksiyonlu su igeren ¢dzlcu
karisimlarinda su, kendisiyle yaptigi asosiyasyon sonucunda yuksek hidrojen
bagl yapabilme parametresini buyuk olgude maskeler ve &n=16 civarina
diserken, 6p degerinde kismen artis davranisi gosterir. Ancak, yuksek safliktaki
sulu c¢oOzuclu sistemlerinde hesaplamalarda suyu hesaba katmamak

gerekmektedir.
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4.1.4. Kimyasal ilgi Profillerine Gére PVP ve Dekstranin Géziicii Segimi

SOzu edilen tum aciklamalar dogrultusunda Hansen Cozunurlik Parametre
hesaplamalarimizda su, 2D ve 3D diyagram skalalarinin oldukg¢a diginda kaldigi
igin, ilgili diyagramlarda gosteriimemistir. Ancak, c¢ok iyi bilinmekte ve
kullaniimaktadir ki, kullandigimiz her iki polimer de; PVP ve Dekstran suda
¢Ozunebilir polimerler olarak kabul edilir. Bu nedenle, benzersiz hidrojen bagi
Ozellikleri gosteren su, calisma konumuz i¢in ilgi ¢cekici davraniglar gostermesi

sebebiyle deneysel calismalarimizda kullandigimiz bir ¢ozucudur.

PVP ve Dekstran icin olusturulan kimyasal ilgi profilleri  birlikte
degerlendirildiginde, iki polimer icin “iyi ¢6zlcu” gruplari ve siralamalari
birbirinden oldukga farklidir. Ancak DMSO, iki polimerin ¢ézinUrlik anlaminda
kesisimi pozisyonundadir. Ozellikle PVP ve Dekstranin 2D diyagramlarina
bakildiginda, iki polimer i¢cin de DMSO, oldukga uyumlu davranis

gostermektedir.

Tipki PVP ve Dekstran polimeri gibi, DMSO hidrofilik 6zellikte olan bir
¢bzlucudur. Bu anlamda, yapisinda bagh su bulunduran polimer i¢in DMSO

¢ozucusu kullanildiginda ilgi ¢ekici davranislar gozlenebilmektedir.

4.1.5. Dimetil sulfoksit ile Su Arasindaki Kimyasal Etkilesimler

Tez calismamizda, PVP ve Dekstran gibi nem absorplayan ve dolayisiyla
yapisinda su bulunduran (bagh su) polimerler kullanmis olmamiz nedeniyle,
dimetil sulfoksit/su ikili ¢oztcu karigimi ile ¢alismamis olsak dahi, nem faktoru
nedeniyle ¢ozucu olarak dimetil sulfoksit kullandigimiz her sistemde dimetil

sulfoksit-su kimyasal etkilesimleri de s6z konusu olabilmektedir[6,23].

Dimetil Sulfoksit (DMSO); polar, higroskopik bir ¢éziicidir ve atmosferdeki su

molekullerini hizlica absorplar [64].
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Organik ¢o6zuculer ile suyun ¢6zliclu karisimlari ideallikten sapma
gostermektedir. DMSO ve su iceren sistemler igin bu sapmalar, yogunluk,
viskozite, adyabatik ve izotermal gibi birgcok 6zellik icin daha dikkat ¢ekicidir[65].
DMSO-Su ikili ¢ozuctu karigimi sistemleri uzun yillardir gahgilan ilgi ¢ekici bir
konudur [66,67].

Su molekulleri kendi igerisinde bir hidrojen bagi ag yapisi olusturur. Su
molekullerinin intermolekuler hidrojen bagi, oksijen atomu (hidrojen akseptor) ile
hidrojen atomlari (hidrojen dondr) arasinda gergeklesir ve su molekulinin ¢

atomu da, kendi icerisinde olusturdugu hidrojen bagi agina katilr.

s S-— ® g H)
..l. H/ ..l -'. .

H)
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.9- 3 w H/..
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Sekil 4.5. Su molekillerinin kendi igerisinde olusturdugu hidrojen bagi agi

DMSO molekulunun metil gruplari, (kismi) hidrojen donor davranisi gostermesi
anlaminda 6nem tasir. Su molekulinin oksijen atomu ile DMSO ‘in metil
gruplarindaki hidrojen atomu arasinda gergeklesen etkilesim daha ¢ok “temas”
olarak nitelendirilebilir. Bir ¢ekim oldugu kabul edilir ancak hidrojen bagi
etkilesimi denilemeyecek kadar dusik enerjili ve dusuk bir olasilik olarak
degerlendirilir. Kuklrt Gzerindeki elektron cifti, metil gruplar arasindaki aciyi

dusurerek birbirine yaklastirir [65].
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Sekil 4.6 Dimetil sulfoksit (DMSO)
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Suyun oksijen atomu Uzerindeki elekron cifti ile metil gruplarina yaklasarak
lokalize elektron cifti bulmasi dusik olasilikla sonuglanir. Bu nedenle DMSO

temel olarak, H20 ile etkilesimini oksijen atomu ile gerceklegtirir.

oy £ a
A D

Sekil 4.7. DMSO-Su etkilesimleri

DMSO molekulinin oksijen atomu ile Su molekilinin hidrojen atomu

arasindaki hidrojen bagi digerlerine goére daha ylksek enerijilidir ve gucludir.

Ayrica bu hidrojen bagi, su molekulllerinin  kendi arasinda yaptigi
(intermolekdler) hidrojen bagindan daha kararli halde oldugu kabul edilmistir.
Bu nedenle, her iki yapi arasinda hidrojen bagi olusumu su molekullerinin kendi

icindeki hidrojen bagi dinamigini ¢cok ciddi anlamda degistirir [68].
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Sekil 4.8. DMSO molekilinin, su molekullerinin intermolekiler hidrojen
bagi agini bozmasi
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DMSO-H20 arasinda olugsacak yeni hidrojen bagdi dinamigi cesitli uygulama

alanlarinda kullaniimasinin temelini olusturur.

DMSO duslk toksisiteye sahip olmasi nedeniyle, biyomedikal olarak birgok
kullanim alani vardir. ilaclarin, merhemlerin emilimini arttirici olarak kullanihr.
DMSO lokal olarak uygulanabilen antienflamatuar ve analjezik 6zellige sahip bir
kimyasaldir. Suyun hidrojen bagi agini bozmasi 6zelligi ile, DMSO iltihap ve

yaniklarin su toplamasini ve sismesini engelleyici olarak kullaniimaktadir[69].

Kriyoprotektanlar, dokularin dondurularak saklanmasi sirasinda kullanilan
maddelerdir. Kriyoprotektan maddeler, suyun hidrojen bagi agini bozarak,
buzlanmayi ve huicrelerin 6lmesini engeller. Boylece doku ve organlarin uzun
sure korunmasini saglarlar. DMSO bu tip maddeler igin yardimci ¢dzlicu olarak
gorev yapar ve biyolojik sistemler icin kriyoprotektan 6zellik gosterir. Bu durum,
DMSO ve suyun arasindaki kimyasal etkilesimin ilgi ¢ekiciligi anlaminda 6nemli
bir 6rnektir [70,71].

Bu ilging davranisin PVP-Dekstran karisimlarinda c¢ok ciddi bir davranis
sergileyece@i dugunulerek, calismamizda bu iki ¢bzucl secilmigtir. HSPiP
programi yardimiyla ¢dzuculerin ¢ozunurlik parametresini, hidrojen donoér ve
hidrojen akseptor katkilari icin de yapilan hesaplamalar bu anlamda farkl bir
bakis agisi getirmistir. Bu katkilar, DMSO igin xp= 0.8, d1a=7.1 (J/cm?3)Y2 olarak
hesaplanmistir. Acikga gorulebilecegi gibi DMSO ‘in hidrojen akseptor 6zelligi,
hidrojen dondr Ozelligine gore oldukga baskindir. Su igin ise dwp= 35.4 ve
dHa=23.1 (J/cmd)Y2 olarak hesaplanmistir. Cok aglik bir sekilde gorilebilmektedir
ki, suyun hem hidrojen donér hem de hidrojen akseptor katkilari DMSO ‘ya
kiyasla ¢ok yuksektir. Daha agik bir ifade ile, ¢ok ylksek, hem dondr hem de
akseptor nitelige sahip suyun nem olarak (bagli su olarak ifade etmeyi tercih
ediyoruz) polimerlere ylksek derece ilgi duymasi agiklanabilir bir dinamiktir.
Suyun toplam ¢ozlinurlik parametre degeri &= 47.9 (J/cm3®)¥? olarak
bulunmustur. Bu deger, “suda ¢ozunebilir polimerler” grubu olarak nitelendirilen

polimerlerin, toplam ¢ozunurluk parametre degerlerinin ¢ok Uzerindedir. Bu
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tutarsizlik, “suda c¢ozlnebilir polimerler” icin su_gercekten bir ¢cdzicu olarak

secilebilir mi? tartismasini da beraberinde getirmektedir.

4.2. Viskozimetrik Olgumler

Cozelti viskozimetri galismalari, polimer-polimer ve polimer-¢ézicu etkilesmeleri
hakkinda bilgi verir[53]. Yontemin sade ve basitligi, polimerin kimyasal yapisi ile
¢ozucunUn sahip oldugu oOzelliklerin arasindaki iligkiyi dngormede oldukga
faydali bulunmasinda ve 0Ozellikle biyopolimerlerde, polimer-surfaktant

karigsimlarinda sik¢a galisiimasina etken olmustur[52,72].

intrinsik viskozite [n], belli bir ¢dziicl icerisinde polimerin ¢ézinirligini ifade
eden karakteristik bir degerdir. intrinsik viskozite artan molekiil kiitlesi ile artar
ve polimerin kimyasal yapisina, konformasyonuna, ¢ozuclye, sicakliga bagli
olarak degisir. Genel anlamda [n], polimerin ¢ozucu igerisindeki hidrodinamik
hacmine baglidir. Basitgce ¢ozuclU ne kadar iyiyse polimer yumaklari agilr,
hidrodinamik hacim artar ve bununla birlikte intrinsik viskozite degeri de artar.
Bu durum da her zaman, hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimi, hidrofobik
etkilesimler gibi bircok etken sonucu meydana gelmektedir[73].

Calismada, birbirine oldukca yakin molekul agirliklarina sahip PVP ve Dekstran
polimerlerinin, ayri ayri ve 25/75, 50/50, 75/25 karigim oranlarinda, sabit 30°C
sicaklikta, 0.4 g/dL derisimde su ve DMSO c¢dzucduleri icerisindeki ¢ozeltilerinin
Ubbelohde Kapiler Viskozimetresi kullanilarak Huggins esitligi ile intrinsik

viskozite “[n]” degerleri elde edilmistir[74].
2 =] + ka[nl? C

intrinsik viskozite degeri daha énce de bahsedildigi gibi molekiil kiitlesi, sicaklik,
¢o6zlcu gibi birgcok etkene dogrudan bagli olmasi nedeniyle, iki polimerin birlikte

ve ayri ayri, iki farkli ¢ézucu igerisindeki davranisini gézlemlemek igin, sabit
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sicaklikta ve ayni molekll kitlesinde deneylerimizi gerceklestirdik. Buradaki
temel dusunce, polimer i¢in daha iyi olan ¢ozucunun, polimer yumaklarinin
hidrodinamik hacmini arttiracak ve daha buyuk bir intrinsik viskozite degeri
verecek olmasidir. Bu dusunceden hareketle, belli oranlarda karigimlar

hazirlanan polimerler ¢ozeltilerinin viskozimetrik davranislari da incelenmisgtir.

4.2.1. PVP ve Dekstranin Viskozimetrik Ol¢iim Sonuglari

Saf polimerlerin su ve DMSO icerisindeki ¢tzeltilerinin, viskozimetri ¢alismasi
sonucunda elde edilen grafigi Sekil 4.9. ve Sekil 4.10. 'da, grafikte ekstrapole
edilerek elde edilen instrinsik viskozite degerleri ve egrinin dogrusallik

korelasyonunun (R?) sonucu Cizelge 4.5 'de verilmektedir.

nsp/C (dL/g)

0.17 4
= PVP-DMSO A

ol A PVP-Su B

0.15 - Pt

0.14 i 3 ‘,/‘ =
0.13 s & _
0.12 s A

0.11 P
0.10

0.09 4

0.08 T T r T T T T T T T T T T T T T 1 C (g/dL)
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Sekil 4.9. PVP ‘nin DMSO ve su ile ¢dzeltisinin viskozimetri grafigi
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nsp/C (dL/g)

0.24

0224 ———
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0,18:
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0,12:
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008 —

0.06

®  Dekstran DMSO

@ Dekstran Su

0.00

Sekil 4.10.

. C (grdl)

Dekstranin DMSO ve su ile ¢ozeltisinin viskozimetri grafigi

Cizelge 4.5. PVP ve Dekstranin DMSO ve su ile c¢Ozeltilerinin instrinsik

viskozite ([n]) ve grafik korelasyonu (R?) degerleri

PVPbwmso PVPH.0 Dekstranomso | DekstranH.o
Intrinsik viskozite [n] 0.10278 0.10098 0.21898 0.07399
(dL/g)
R? 0.98865 0.98895 0.98895 0.99594

Sekilde PVP ve Dekstranin,

DMSO ve Su c¢ozuculerinde viskozimetrik

davraniglari gorulmektedir. Burada en buyuk viskozimetrik farkhligi, intrinsik

viskozite [n] esas alindiginda, Dekstran-DMSO co6zeltisinde gormekteyiz.

Dekstranin, DMSO igerisindeki intrinsik viskozite degeri, ayni polimerin sudaki

¢Ozeltisinin intrinsik viskozite degerinden oldukga yuksek oldugu davranis

agikga gorulebilmektedir.

Bu davranig, DMSO c¢6zucusunun Dekstran igin suya goére ¢ok daha iyi bir

¢Ozlcu oldugunu gostermesi yaninda, HSPIP programina goére bulunan sayisal

degerlere gore de DMSO in daha iyi bir ¢dzlicu oldugu sonucuyla son derece

uyumludur.
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Dekstran iki tip eterik oksijene sahiptir; biri tekrarlayan birimlerin arasinda digeri
ise halkada bulunmaktadir. Bunun sonucunda Dekstran molekulinde hem
molekdl i¢i hidrojen badi hem de polar c¢o6zucllerle hidrojen bagi
olusabilmektedir. Polimer-¢dziclu etkilesimleri ve polimerin kendi arasindaki
etkilesimleri ayni anda gergeklesir ve birbirleriyle yaris halindedirler. Cozucd ile
etkilesimi ne kadar kuvvetli olursa, polimer yumaklarinin hidrodinamik hacmi

artar ve dolayisiyla viskozitesi o kadar artar.

Dekstran ¢oziicl ile hidrojen bagini, sahip oldugu hidroksil gruplariyla, halka ya
da polimer segmentleri arasindaki kopru oksijeniyle gergeklestirir. Su
molekullerinin birbiriyle yaptigi hidrojen bagi olduk¢a gugli oldugundan,
Dekstran sulu ¢ozelti icerisinde kendi iginde etkilesim yapmaya meyillidir. Bunun
sonucunda Dekstranin sulu ¢ozeltisinden ziyade, DMSO c¢06zeltisi icerisinde
daha gucli polimer-¢gdzicu etkilesimi gostermektedir ve Dekstran polimer
yumaklari daha ¢ok genislemektedir. Dekstran, DMSO igerisinde, sahip oldugu
zengin hidroksil gruplariyla, DMSO ¢6zucUsunin yuksek hidrojen akseptor
Ozellik gosteren oksijeni arasindaki hidrojen bagi ile guglu etkilesim halindedir.
Sonu¢ olarak ¢ozucu ile etkilesimi, molekdl ic¢i hidrojen bagi etkilesiminden

baskin hale gelerek yumaklar acilir viskozitesi artar[75,76].

Sekil 4.10. ‘da gorulduga gibi, PVP-DMSO ve PVP-Su cozeltilerinin intirinsik
viskozite degerleri neredeyse aynidir. Fakat PVP-Su ¢0Ozeltisi yuksek derisimde

yuksek viskozite davranisiyla baglayip, daha fazla bir e§imle azalmistir.

PVP ylksek oranda nem cekici bir polimerdir. PVP, karbonil grubu etrafinda
nem katmanlarina sahiptir. Bu nem, isiyla bir kismi uzaklastirilabilir olsa da, tam
olarak ortamdan uzaklastirlamaz. Bu durum PVP ‘nin aktif karbonil grubuyla
¢6zlucu molekulleri ile etkilesmesi arasinda bir bariyer gorevi gérmesine sebep
olur[77]. Bu sebeple hali hazirda su molekulleriyle etkilesim halinde olan PVP,
sulu ¢oOzelti igerisinde, su molekulleriyle yeniden hidrojen bagi yapmaya c¢ok

fazla istekli degildir. Dolayisiyla suda ¢6zunebilir polimerlerden biri olsa da PVP,
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su igerisinde iyi ¢ézinemez, yumaklarin hidrodinamik hacmi yeterince artamaz

ve ylksek viskozite sonucu veremez[78].

PVP, DMSO igerisinde kismen de olsa daha yuksek viskozite degerine sahiptir.
DMSO higroskopik bir ¢ézticlidir ve havadaki nemi hizli bir sekilde absorplar.
PVP ‘nin absoprladigi nem ile ve hidrojen akseptdr karboniliyle etkilesim halinde

oldugundan DMSO PVP igin kismen daha etkili bir ¢oztcudur.

4.2.2. PVP-Dekstranpmsoy ve PVP-Dekstransuyy Polimer Karigimlarinin

Viskozimetrik Olg¢iim Sonuglari

PVP-Dekstran polimer karisimlarinin farkli karisim oranlarinda DMSO
icerisindeki c¢ozeltilerinin viskozimetri grafigi Sekil 4.7.de, su icerisindeki
gOzeltilerinin viskozimetri grafigi Sekil 4.11.ve Sekil 4.12. ’de, grafikten elde
edilen intrinsik viskozite degerleri ve egrilerin dogrusallik korelasyonu sonuglari

Cizelge 4.6. ve 4.7. ’de verilmistir.

r]sp/C (dLsg) PVP-Dex

—=— 75-25
—e— 50-50 ol
—a— 2575 bt

0.25 4 _

0.20

0.15 4—

T T T T T T T T T T T T T T T 1 C (grdL)

Sekil 4.11. DMSO igerisinde, farkli karisim oranlarindaki PVP-Dekstran

¢Ozeltilerinin viskozimetri grafigi
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Cizelge 4.6. DMSO

icerisinde, farkli

cOzeltilerinin viskozimetri degerleri

karisim oranlarindaki

PVP-Dekstran

PVP/Dekstran (DMSO) 75/25 50/50 25/75
Intrinsik viskozite [n] 0.14701 0.21324 0.23957
(dL/g)
R? 0.98580 0.99415 0.98953

0.10 .
0.00 0.05
Sekil 4.12.  Su

icerisinde,  farkl

¢Ozeltilerinin viskozimetri grafigi

Cizelge 4.7. Su

icerisinde, farkli

¢Ozeltilerinin viskozimetri degerleri

karisim  oranlarindaki

karisim  oranlarindaki

1 C (g/dL)

PVP-Dekstran

PVP-Dekstran

PVP/Dekstran (su) 75125 50/50 25/75
Intrinsik viskozite [n] 0.13677 0.13531 0.10803
(dL/g)
R? 0.98583 0.99969 0.99437
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Karisim sistemlerine gecildiginde, bir baska ifade ile tek bir polimer yerine iki
polimerin belli oranlarda karismasindaki davranis farkliliklar goésterir ve bu
farkhliklar karigimlarin viskozitelerinden de acgik¢a gorulebilmektedir. Tek bir
polimerin bir ¢ozuclde etkilesmesi s6z konusu iken karigimlarda hem iki ayri
polimerin ortak ¢ozuculerindeki davraniglari hem de iki polimerin birbiriyle
etkilesmesi s6z konusu olabilmektedir. Daha acik bir ifade ile t¢ ayri etkilesme
dinamigi s6z konusu olabilmektedir. Bu dinamikler esas alindiginda her iki
polimerin su ile etkilesmelerindeki davranig U¢ farkh karisim oraninda
birbirlerine yakin bir seyir takip ettigi goérulirken, ayni polimerlerin DMSO
icerisindeki davraniglari daha farkh bir davranis sergilemektedir. Burada
gOzlenen davraniglar karigimlarda Dekstran yuzdesinin artmasiyla birlikte
intrinsik viskozite degerlerinin, saf Dekstranin ayni ¢ézucudeki intrinsik viskozite
degerine yakinlagsmasidir. Tersi bir ifade ile, PVP miktarinin ¢ok, Dekstran
miktarinin az oldugu (PVP/Dekstran: 75/25) karisma yuzdelerindeki davranisin
intrinsik viskozite degeri, PVP 'nin DMSO ‘daki viskozimetrik davranigina daha

yakin seyrettigi gorilebilmektedir.

4.3. UV-Vis Spektroskopi
4.3.1. PVP ‘nin UV Spektrum Cé6zelti Davraniglari ve Pik Analizi

HSPiP programi ile gergeklestirdigimiz hesaplama ve kimyasal ilgi profillerine
gore belirledigimiz, PVP igin uyumlu kimyasal ilgi oOzelligi gosteren bazi
cobzlculer (1-4 Dioksan, THF, DMA, DMF, Etanol, Metanol, Su, DMSO)

icerisinde UV-Vis Spektrofotometrisi  kullanarak, PVP ‘nin absorbans

karakteristigini incelenmistir.

PVP, laktam halkasinda bulunan karbonil grubu ile UV absorpsiyon
spektroskopisi icin aktif kromofor gruba sahiptir. UV-Vis Spektrofotometrisi
kullanildiginda, PVP ‘nin absorbans piki 190-300 nm araliginda gézlemlenmistir.
Calismamiz da bu nedenle, 190-340 nm aralg, bir bagka ifade ile, ultraviyole
bolgede gercgeklestirilmigtir.
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Secilen ¢dzucllerle hazirlanan,

PVP c¢ozeltilerinin tim UV absorpsiyon

spektrumlarinda ¢oklu pik analizi yapilarak alt pikler belirlenmistir. PVP ‘nin

segilen

¢ozucller igerisindeki

ultraviyole

spektrumlari asagida gosterilmektedir:

absorpsiyon

bdlgedeki

ilgil

25+
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2.0 4 3.5
3.0+
154 25
L B
g g 204
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Sekil4.13.  PVP-Su UV Spektrumu
Sekil4.14. PVP-DMSO UV Spektrumu
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Sekil4.15.  PVP-1-4 Dioksan UV Spektrumu
Sekil4.16.  PVP-THF UV Spektrumu
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- i1/
g i § 1.0
dalga boyu (nm) dalga boyu (nm)
Sekil 4.17.  PVP-DMA UV Spektrumu
Sekil 4.18. PVP-DMF UV Spektrumu
3.0 =
] 2.0
g G é 1.0
05 \ 0.5 ‘ \
el N e " 0.0 ‘ ot B
dalga boyu (nm) dalga boyu (nm)
Sekil 4.19. PVP-Etanol UV Spektrumu
Sekil 4.20. PVP-Metanol UV Spektrumu
Cizelge 4.8. PVP ¢ozeltilerinin UV Spektrum ¢oklu pik analizi degerleri
Dalga Pik Alani R?
Boyu(nm)
PVP-Su 200.6 66.67 0.99951
214.6 13.61
PVP-DMSO 194.8 38.16 0.99950
228.2 158.8
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247.1 30.08
254.4 8.90

PVP-1-4 195.7 32.97 0.99653

Dioksan

214.2 57.18
2254 13.31
238.1 54.55

PVP-THF 200.8 10.62 0.92151
210.7 34.82
226.4 48.34
234.6 11.29

PVP-DMA 216.8 180.1 0.99969
239.8 45.06
253.1 29.80
261.5 14.48

PVP-DMF 2145 165.1 0.99939
241.5 50.22
255.1 25.33
262.8 11.75

PVP-Etanol 199.7 22.27 0.99866
206.5 63.05
216.2 11.36

PVP-Metanol 199.8 22.03 0.99918
208.6 55.85
217.9 33.17
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Tabloda alt piklerin pik maksimum dalga boylari, alt pik alanlari ve ¢oklu pik

analizinin korelasyon (R?) degerleri gosterilmektedir.

R? degeri, OriginPro 8.5 slriimi kullanilarak ¢oklu pik analizi ile pik ayirma
isleminin ve elde edilen degerlerin dogrulunu ifade etmektedir ve 1 degerine

yaklastikca dogrulugun arttigini gosterir.

PVP ‘nin ¢ozelti igerisindeki ultraviyole bolgedeki absorpsiyon davraniglarini

tartisacak olursak;

PVP ‘nin laktam halkasindaki karbonil grubunun (kromofor grubunun), karbon

*

oksijen arasindaki ¢ift baglarn etkisiyle © —> =« elektronik  gegisi
gostermektedir[79]. Bu elektronik gegis, n— m* elektronik gegisinden daha
yuksek enerji gerektirdiginden daha dusuk dalga boylarinda gézlenir. n—>n*
elektronik gecisi, PVP ’nin kromofor karbonil grubunun, oksijen Uzerindeki
elektron ciftleri etkisiyle gerceklesir. PVP ‘nin laktam halkasindaki karbonil
grubunun, oksijen Uzerindeki bu elektron ciftleri, PVP ‘nin hibrit rezonans
davranisi gostermesine neden olmaktadir. PVP ‘nin hibrit rezonans davranisi

Sekil 4.17. 'de gosterilmigtir.

[ .,
AN ,.-"'N\-\.
I I1

Sekil 4.21.  PVP’nin hibrit rezonans davranisi
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Hibrit rezonans davranisi nedeniyle PVP, laktam halkasindaki azot kismi pozitif,
karbonil grubunun oksijeni ise kismi negatif yUkli ve iyonik halde
bulunabilmektedir. Bu durum PVP ‘nin ¢6zlcu icerisindeki n—m* elektronik
gegisini dogrudan etkilemektedir ve farkh c¢ozuculerde bu elektronik gegisin

degiskenligini agiklamaktadir[80].

PVP ’nin ultraviyole absorpsiyon karakteristigi incelendiginde; farkli ¢oztculer
icersindeki elektronik gecisleri ile ¢dzucu girisimi (solvent cut-off) davranislarini

da gormekteyiz

Cozucu girisimi; UV-Vis Spektroskopisinde, ¢oziculerin kendi absorpsiyonunu
gOstererek neden oldugu girisimdir. UV-Vis Spektrofotometri kullanilarak
yapilan molekuller absorpsiyon analizine baslamadan dnce, kullanilacak ¢ézicu
icin baseline alinarak, ¢ézicunun gegirgenligi (T) = %2100 icin kalibre edilir ve
analit ¢ozeltisindeki ¢ozucunun kendi gecirgenligi elimine edilmis olur. Ancak
yine de, her ¢ozucu belli bir dalga boyu civarinda kendi absorpsiyonunu

gOstererek girisime neden olur.

UV absorpsiyon spektroskopisi analizinde kullandigimiz bazi ¢ozuculerin girigsim
goOsterdigi dalga boyu, PVP ’nin ultraviyole bdlgedeki absorpsiyon piki
arahgindadir. Yukarida verilmig olan bazi dalga boylari, literattirde verilen belirli

cOzucllerin, ¢dzlcu girisim dalga boylari ile uyumludur [81,82].

Cizelge 4.9. Calisilan ¢bzuculerin, ¢ozucu girigsimi karakteristik dalga boylari

Cozuculer Cozucu Girigsimi Karakteristik Dalga Boylari (nm)
Su 190
DMSO 268
1-4 Dioksan 215
THF 212
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DMA 268

DMF 268
Etanol 205
Metanol 205

Buraya kadar, PVP karbonil grubunun farkh ¢oziculerdeki elektronik
gegislerinin dalga boylari verilmigtir. Bundan sonraki adimda ise, HSPIP
programindaki hesaplamalar sonucunda segilen iki ¢bzlcu; DMSO ve su esas

alinarak yapilmig pik analiz galisma sonuglarini tartigiyor olacagiz.

4.3.2. PVP-Su ve PVP-DMSO UV-Vis Spektrumu Pik Analizi

Calismamizda asil olarak kullandigimiz ¢éziculer DMSO ve Su igin, PVP ‘nin
UV-Vis Spektrofotometri sonuglarini yakindan incelemek adina Cizelge 4.10.
‘da ¢oklu pik analiz verileri, UV absorpsiyon Kkarakteristikleriyle tekrar

gosterilmektedir.

Cizelge 4.10. PVP-Su ve PVP-DMSO UV Spektrum Pik Analizi Degerleri

Dalga Pik Alani Karakteristik R?
Boyu(nm)
PVP-Su 200.6 66.67 1> 0.99951
214.6 13.61 n—m*
PVP-DMSO 194.8 38.16 ToT* 0.99950
228.2 158.8 n—m*
247.1 30.08 n—m*
254.4 8.90 n—m*

PVP ’'nin su ¢ozlcusu icerisindeki Ultraviyole Spektrumuna gére, maksimum

absorbansin goruldugu pik tepe noktasi (Amax) 212 nm olarak gozlenmistir. UV
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Absorbans piki, OriginPro programi 8.5 suriumu kullanilarak ¢oklu pik analizi
uygulandiginda, alt piklerin dalga boylari 200 ve 214 nm olarak belirlenmigtir.
200 nm dalga boyundaki alt pik, daha 6nce s6z edildigi gibi; PVP ‘nin laktam
halkasindaki karbonil grubunun, karbon oksijen arasindaki gift baglar etkisiyle
n—n* elektronik gecisini gostermektedir. 214 nm dalga boyundaki alt pik ise,
PVP ’nin kromofor karbonil grubunun, oksijen tzerindeki elektron ciftleri ve hibrit

rezonansindan kaynakli n—n* elektronik gegisini ifade etmektedir[79,80].

Cozicu olarak DMSO kullanilarak hazirlanan PVP ¢dzeltisinde, m — m *
elektronik gecisi 194.8 nm dalga boyunda hipsokromik kayma olarak
g6zlenmistir. n—>n* elektronik gecisi, birden fazla goérilmekte ve cok daha
yuksek dalga boylarina kaymistir. Daha once de bahsedildigi gibi, karbonil
grubundaki oksijen tzerindeki serbest elektron ciftleri baglh su (nem) katmanlari
ile gevrilidir ve DMSO atmosferdeki nemi hizlica absorbe edebilen polar bir
¢ozucudur. DMSO ¢ozucusu igerisinde, PVP ‘nin karbonil grubu etrafindaki
nemin, ¢ozucu ile etkilesime girmesinin sonucu olarak, serbest elektron
ciftlerinin  ¢dzlcli molekdlleri ile hidrojen bagi yapabilme yetenegini
arttirmaktadir. Hidrojen bagi dinamigi agisindan bakildiginda DMSO kuvvetli bir
hidrojen akseptdr yapidir. Bu durum, n—n* elektronik gegislerinin daha dusuk
enerji ile gerceklesebilmesini, bir bagka ifade ile, daha ylksek dalga boylarina

(batokromik kayma) kaymasi olarak agiklanmaktadir.

Spektral davranislarin  degerlendirimesinde DMSO molekdlleri ile, su
molekullerinin  (nem kaynakli) farkli hidrojen bagi dinamigi gosterdigi
gorilebilmektedir. Bunlar icerisinde pik alani agisindan bakildiginda, 228 nm’de

gorilen n—>m* elektronik gegisi en baskin olanidir.

4.3.3. PVP/Dekstran-Su ve PVP/Dekstran-DMSO Karigsim Cozeltilerin UV-

Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

PVP, UV-Vis Spektrofotometrisinde 190-320 nm dalga boyu araliginda

absorbans piki vermekte iken, Dekstran bu dalga boyu araliginda belirgin bir pik
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gostermemektedir. Ancak c¢alismamizin asil amaci olarak, PVP ‘nin belirli
¢ozuculer igerisindeki ¢ozelti davranigi ve Dekstran ile arasindaki kimyasal ilgi
ve etkilesimlerini incelemek olmasi nedeniyle, 190-340 nm ultraviyole bolgede
calismak, Dekstranin PVP UGzerindeki ultraviyole karakteristigine etkisini

gozlemlemek adina ilgi ¢ekici olmustur.

Sekil 4.22. 'de PVP’nin artan Dekstran karigma orani ile su igerisindeki ¢oklu pik
analizi uygulanmig ultraviyole absorpsiyon spektrumlari gosterilmis, pik analizi

sayisal degerleri Cizelge 4.11. de@erlendiriimelerinize sunulmustur.

PVP-Dekstran 75/25 (su) PVP-Dekstran 50/50 (su)

251 254

2.0 2.0

Absorbans
b
1
Absorbans
1

0.5

T T T T T T T PR O S, 2 ) 2 e OGS e N RS U S B S W |
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
dalga boyu (nm) dalga boyu (nm)

304

PVP-Dekstran 25/75 (su)
25

2.0

Absorbans

0.5

0.0 = S

LS T T & T L x T = 0. = T = ] T 1
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
dalga boyu (nm)

Sekil 4.22. PVP ’nin artan Dekstran karigma orani (75/25, 50/50, 25/75) ile su

icerisindeki ¢ozeltilerinin pik analizi yapilmig UV Spektrumlari
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Cizelge 4.11. PVP-Dekstransu) karisimlarinin UV Spektrum pik analizi degerleri

PVP-Dekstran (suda) Dalga Boyu Pik Alani R?

(nm)

75125 206.2 105.5 0.99864
221.1 15.51
227.9 8.54

50/50 205.1 97.43 0.99915
220.4 16.06
226.9 8.26

25/75 203.3 85.69 0.99944
217.2 13.54
223.7 8.72

Sekil 4.23 ° de PVP’nin artan Dekstran karigma orani ile DMSO igerisindeki
¢oklu pik analizi uygulanmis ultraviyole absorpsiyon spektrumlari gosterilmekte

ve Cizelge 4.12. ‘de pik analiz sonugclarinin sayisal verileri verilmigtir.

PVP-Dekstran 75/25 (DMSO) PVP-Dekstran 50/50 (DMSO)

Absorbans
Absorbans
1

\\\‘T,—h\_

—— 0.0 H x e

T Tz, = T L ¥ T LI | T T LA T 1
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
dalga boyu (nm) dalga boyu (nm)

T T T T T T T T T 1
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
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PVP-Dekstran 25/75 (DMSO)

Absorbans
P
1

S o

0.0 i .

T T T T T T T T T 1
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
dalga boyu (nm)

Sekil 4.23.  PVP ’'nin artan Dekstran karisma orani (75/25. 50/50, 25/75) ile
DMSO igerisindeki ¢ozeltilerinin pik analizi yapiimis UV Spektrumlari

Cizelge 4.12. PVP-Dekstranppmso)  karisimlarinin - UV Spektrum pik analizi

degerleri
PVP-Dekstran (DMSO) Dalga Boyu Pik Alani R?
(nm)
75125 195.3 42.78 0.99953
228.6 154.6
246.5 35.13
253.6 8.85
50/50 198.8 73.46 0.99955
232.9 134.6
248.3 22.81
254.2 7.43
25/75 197.7 67.01 0.99961
231.8 135.3
248.1 20.9
254.3 8.2
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PVP-Su sisteminde 200.6 nm t—n* elektronik gecisi, farkli oranlarda Dekstran
iceren, PVP-Dekstran karisimlarinda daha yuksek dalga boylarina kaymaktadir.
Daha dusuk enerji seviyelerine kayma olarak da nitelendirilecek bu durum,
PVP-Dekstran arasindaki hidrojen baginin olusmasi olarak ifade edilebilir.Bir
baska ifade ile, PVP-Su ve PVP-Dekstran arasindaki hidrojen bagi rekabetinde,
Dekstran molekulunde bulunan hidroksil grubu ile, PVP ‘nin karbonil grubu
arasinda olugacak hidrojen baglari ile ylksek dalga boylarina kayma

gorulebilmektedir.

Ayni karisimlarin DMSO varhginda, DMSO molekdlleri ile bagh su (nem)
etkilesmesinin sonucu olarak PVP-Su molekilleri arasindaki hidrojen baglari
kaybolarak m — m * elektronik gecisinin 200 nm altina dustigu acikca

gorulmektedir.

PVP ve Dekstranin su ¢dzucusu igerisinde, 220 nm Uzerinde gorulen iki n—m*
elektron gegciginin, varligi acgikga gorulebilmekte ve bunun yaninda ¢dzucu
olarak DMSO kullanilan karisim sisteminde, PVP ‘nin karbonil grubunun n—m*
geciglerinin ¢cok daha yuksek dalga boylarina (>240 nm) kaydigi agikca
gorulebilmektedir. Bunun yani sira, artan Dekstran oraniyla n—n* elektronik

gecislerinin yliksek dalga boylarina kaydig1 gozlenmistir.

Pik alanlan kantitatif anlamda yorumlandiginda da, suya kiyasla DMSO
varliginda, ¢ézicu anlaminda DMSO gucu agisindan oldukga belirgin bir sekilde

pik alanlari artmigtir.

4.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR)

FT-IR Spektroskopik analizi, saf PVP ile PVP-Dekstran polimer karigimlarinin,
IR bolgedeki spektral davraniglarini detayh olarak karsilastirmak adina

secilmigtir. Dekstranin molekdl kutlesi etkisini de  gorebilmek
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icin/karsilastirabilme icin, PVP ‘nin molekll kitlesi sabit tutularak, iki farkl
molekil katlesinde secilen Dekstran 6rnekleri, DMSO ve su c¢ozuculeri
icerisinde esit oranda karistiriimis ve ¢ozuculerin uzaklastiriimasiyla FT-IR

analizi i¢in kati drnekler hazirlanmistir.

4.4.1. PVP ve Dekstranin FT-IR Spektrumlari

Saf PVPo (Mw=40.000), saf Dekstranis.2s ve saf Dekstranao 6rneklerinin ( Mw
=15-25.000 ve 40.000) FT-IR Spektrumlari Sekil 4.24. 'de ve pik dalga sayilari
ile bu degerlere karsilik gelen spektral davraniglari Cizelge 4.13. ve Cizelge

4.14 ’de verilmistir.

Saf PVP 40
140 4 Saf Dekstran 15-25
Saf Dekstran 40
W,
120 S JT ’/-wdr\\
] ‘* ; P P ‘\w\\
o 190 \ !f/ \ |I R \\
= | | 5 X
S { A nl B
2 804 / T/
(}‘ Y
& f P,
== 60 % f s f
—,A\J[
40 - U H
4 'nl]u'
20 4
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.24.  PVPa4o, Dekstranis.2s ve Dekstranso igin FT-IR Spektrumlari

Cizelge 4.13. PVP icin, FT-IR Spektrumuna ait spektral davraniglar ve pik dalga
sayllari

IR-Spektral Davranis Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™)

(PVP) (gozlenen) (literatiir)[83—86]
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O-H gerilme titregimi 3523-3273 3434 (merkezli yayvan pik)
C-H asimetrik gerilme titresimi 2953 2955
C=0 gerilme titresimi 1659 1661
CH:z egilme titregimi 1421 1424
C-N titresimleri 1290 ve 1017 1281 ve 1018

Cizelge 4.14. Dekstran icin, FT-IR Spektrumuna ait spektral davraniglari ve pik

dalga sayilari

IR-Spektral Davranis Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™)
(Dekstran) (g6zlenen) (literattir)[60,87]
O-H gerilme 3358 3363
Adsorbe su 2810 2860
H-O-H grubunun O-H egilme 1654 1650
titresimi
O-C-0 simetrik gerilme 1458 1451
titresiminden kaynakli COH
deformasyon
C-O-C gerilme titresimi 1162-877 1155-866
Halka C-O gerilme titregimi 1017 1014
Glikozit biriminin karakteristik 909, 865, 765 915, 866, 765

absorpsiyonlari

Saf PVP ‘nin OH gerilme titresimi oldukga genis dalga sayisi araliginda (3523-
3273 cm?) gorulmektedir[83]. Bu polimerin yapisinda hidroksil grubu
bulunmamasina karsin, bu genis bant tamamen yapida bulunan su (nem)
kaynakh oldugu kolaylikla sdylenebilmektedir. Hidroksil gruplarinin hidrojen
bagina katilmamasi ve farkli hidrojen bagi dinamigi (1:1, 1:2 hidrojen Bagi
kompleksleri) olusturmasinin sonucu olarak genis ve yaygin pik gézlenmesi son

derece dogaldir.
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Hidrojen-akseptor niteligindeki karbonil grubunun hem bagli su (nem), hem de
Dekstran  yapisindaki  mevcut  hidroksil  gruplariyla  etkilesmesinin
degerlendiriimesi, bu bandin pik analizleri (deconvolution) gerceklestirilerek

ileride tartisilacaktir.

Saf Dekstran polimerinin, molekil kitlesine bagl olarak bant yuksekligi ve
genigligi disinda dalga sayisi anlaminda degisiklik gostermedigi gorulmektedir.
Ancak farkli Dekstranin molekul kutlesi kombinasyonlari, PVP ile farkl

¢ozuculer varliginda kendini gosterecektir.

Saf Dekstran 6rnedinde hem yapida bulunan hidroksil gruplarinin hem de bagh
sudaki hidroksil grubunun OH gerilme titresimleri 3358 cm™ ‘de ¢ok merkezli

genis bir pik olarak goérilmektedir [60,87].

2810 cm? ‘de gorilen oldukca zayif pik adsorbe olmus su olarak
nitelendiriimektedir[60]. Bununla birlikte biz degerlendirmelerimizde adsorbe

olmus su yerine “baglh su” ifadesini kullanmay! tercih etmekteyiz.

1654 cm™* ‘de gordiugimiz bant Dekstranin yapisindaki H-O-H grubunun OH
egilme titresimi hareketinin bir sonucudur.O-C-O grubunun gerilme titresim
hareketinden kaynakli C-O-H deformasyonu, 1458 cm ‘de gorilmekte iken C-
O-C gerilme titresimi, 1162-877 cm™ dalga sayisi araligindadir. Halkada
bulunan C-O gerilme titresimi ise 1017 cm™! olarak ifade edilmektedir [60,87].

Dekstranin glikozit biriminin karakteristik absorpsiyon pikleri sirasiyla, 909, 865

ve 764 cm! dalga sayilarinda kendini gostermektedir[60].

4.4.2. PVP-Dekstranpwmso)y ve PVP-Dekstransuy karigimlarinin FT-IR

Spektrumlari

Her iki polimerlerin karisimlari, esit karisim oraninda (PVP-Dekstran, 50:50), iki
farkl ¢dzicide (DMSO ve Su) ve Dekstranin iki farkli molekll kitlesinde
(PVPao-Dekstranis-2s ve PVPao-Dekstranao) ¢ozeltileri hazirlanip, ¢ézuculeri
tamamen buharlastirildiktan sonra kati halde FT-IR Spektroskopisi ¢alismalari

gercgeklestiriimistir.
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PVP-Dekstran karigimlarinin FT-IR Spektrumlari Sekil 4.25’de verilmistir

140

PV P-Dekstran 15-25 (DM SO)
PV P-Dekstran 40 (DM SO)
PV P-Dekstran 15-25 (su)
—— PV P-Dekstran 40 (su)
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[
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g
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dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.25. PVP-Dekstranpmso)y ve PVP-Dekstransuy) karisimlarinin® FT-IR
Spektrumu

Polimer karigimlarinin FT-IR Spektrumlarina bakildiginda, 3500-3200 cm™
dalga sayisi araligindaki OH gerilme titresim bantlarinin siddetinin ve
yayvanliginin saf polimerlerin FT-IR spektrumuna gore arttigi acikca
gorulebilmektedir. Bu durum, hem PVP-Dekstran karisimindaki Dekstranin
yapisindaki OH gruplarinin hem de PVP ve Dekstran polimerlerinin yapisindaki
bagll su (nem) kaynaklidir. Ozellikle PVP-Dekstrankarisiminin su igerisinde
hazirlanmis drneklerinde, en siddetli OH gerilme titresim bandi gorulmektedir.
Daha 6nce de vurgulandigi gibi, PVP ve Dekstran polimerlerinin nem ¢ekici
Ozellikte olmalari ve suyun kendi iginde hidrojen bagi yapmaya egilimli olmasi

burada da kargimiza gikmaktadir.

4.4.3. PVP-Dekstran(DMSO) ve PVP-Dekstran(su) karigimlarinin FT-IR

Spektrumlarinin Pik Analizi

PVP ve Dekstranin birbirleri Gzerindeki FT-IR spektral davraniglarina etkisini

daha detayli inceleyebilmek adina, bu polimerlerin onemli spektral ozellikler
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gosterdikleri 2000-1500 cm™ dalga sayilari arasindaki bolgeye, OriginPro 8.5

bilgisayar programi kullanilarak ¢oklu alt pik analizi (deconvolution) ¢alismasi

yapilmigtir. llgili pik analizi calismalari asagidaki sekillerde gdsterilmistir.
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Sekil 4.26. PVP40, PVP-Dekstranis2spmso), PVP-Dekstransopmso)y, PVP-
Dekstranis2sisu), PVP-Dekstranaosuy, 2000-1500cm™*  araliindaki  FT-IR

Spektrumunun pik analizi ¢alismalari

Cizelge 4.15. PVP40, PVP-Dekstranis2spmso), PVP-Dekstransopmso)y, PVP-
Dekstranis2sisu), PVP-Dekstranaosuy, 2000-1500cm™*  araliindaki  FT-IR

Spektrumunun pik analizi sonuglari

Alt Piki(cm™) | Alt Pikz(cm™) R?
PVP 1707 1658 0.99735
PVP-Dekstranis-25 (DMSO) 1664 1649 0.99380
PVP-Dekstran4o (DMSO) 1688 1667 0.98475
PVP-Dekstranis-25 (su) 1691 1660 0.99462
PVP-Dekstran4o (su) 1669 1659 0.99738

Pik analizi galismalarinda (peak-deconvolution) PVP binyesinde yer alan
laktam karbonili esas alinmistir. Hidrojen-akseptor 6zellikteki bu grup hem bagh
su ile etkilesmesi hem de Dekstran yapisindaki hidroksil gruplariyla etkilesmesi
ile oldukca farkli spektral davraniglar sergileyebilmektedir. Bu sebeple 2000-
1500 cm dalga sayisi araligi bu anlamda belirleyici sonuglar almamiza imkan
saglamistir.
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Saf halde PVP ’nin karbonil grubunun geriime titresiminin spektral analizi
yapildiginda sirasiyla 1707 ve 1658 cm™ ‘deki iki simetrik bant (Gaussian
dagilim gosteren) goriilebilmektedir. 1707 cm™ ‘de gorllen bant hidrojen bagina
katilmamis/serbest karbonil gerilme titresimi, 1658 cm™ ‘de gorilen simetrik
bant ise, yapidaki su (nem) ile hidrojen bagina katiimis gerilme titresimini
gostermektedir. Genel anlamda serbest karbonil grubunun 1680 cm civarinda,
assosiye olmamis karbonil grubunun 1680 cm™ den daha yiuksek dalga

sayisinda goruldugu ifade edilmektedir [88].

Karbonil grubunun hidrojen bagina katilmamis amid ve hidrojen bagina
katilmamis karbonil gerilmeleri ise sirasiyla 1659 cm™ ve 1759 cm™ olarak
belirtiimektedir [84].

PVP segmentleri arasindaki karbonil grubunun, dipol-dipol etkilegsimlerinin ya da
zayif hidrojen bagi olusumlarinin 1679-1665 cm™* dalga sayisi araliginda
goruldugu ifade edilmektedir. Karbonil grubunun kuvvetli hidrojen bagina
katilmasi sonucunda gerilme titresiminin 1664 cm dalga sayisi altina diismesi
beklenmektedir. O=C-N gerilme titresimi 1490 cm™ ‘de kuvvetli bir bant olarak
gorulmesi beklenmektedir. Amid karbonilinin gerilme titregiminin hidrojen bagina
katiimasi ile birlikte 1690-1630 cm™ araliginda bir bant gosterecegi
savunulmaktadir[86,88].

Hidrojen bagi dinamigine karbonil grubunun katkisina bakildiginda, yapinin iki
su molekill ile hidrate olmasi durumunda 1660-1641 cm™ araliginin geriime
titresimi spektral davranisina karsilik gelecegi ifade edilmektedir. Atmosferik

nemin kendisinin 1655 cm™! ‘de kendini gosterdigi kabul ediimektedir [86].

Pik analizlerinin yapilip, simetrik pik dagilimlarinin géruldigu dalga sayilari
incelendiginde, saf PVP ‘deki hidrojen bagina katilmayan, serbest karbonil
geriime titresimi 1707 cm™, Dekstranso ile hazirlanan karisimlarin suda

hazirlanan 6rneginde 1669 cm™* ve DMSO ’de hazirlanan 6rneginde 1688 cm™
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‘de gorUlmektedir. Hidrojen bagdina katilan karbonil gerilme titresimleri ise saf
polimerde 1658 cm™ ‘de gorilirken, sudan hazirlanan 6rnekte 1659 cm,

DMSO igerisinde hazirlanan 6rnekte 1667 cm™ ‘de gorilmektedir[77].

PVP ‘nin, suda Dekstranao ile esit oranda karigsiminin spektrumuna bakildiginda,
serbest karbonil gerilme titresiminin yaklasik 40 cm™ ‘lik disik dalga sayisina

kaydigi gorulmektedir.

Daha oOnce de ifade edildigi gibi, DMSO, su ile kuvvetli etkilesmeye
girebilmektedir. PVP hidrojen akseptoér olarak aktif karbonili etrafinda nem
nedeniyle bagh su bulundurur. Ustelik su molekiilleri, farkli PVP molekiillerinin
karbonili ile etkileserek ¢capraz baglayici gibi davranabilmektedir. DMSO, PVP
‘nin karbonili etrafinda bulundurdugu bagh suyu (nem) tutarak, Dekstran ile
etkilesmesini kolaylastirdi§i ve bunun sonucu olarak, saf PVP ‘de 1707 cm™ ‘de
goriilen karbonil gerilmesinin, yaklasik 20 cm™ ‘lik disik dalga sayisina
kaydirdigi gorulmektedir. Bir bagka ifade ile karbonil grubunun, Dekstranin
hidroksil gruplariyla da etkilesebildigi ancak bunun yaninda bagl suyun (nemin)

karbonil ile etkilesmesinin ¢cok daha kuvvetli oldugu soylenebilir.

Benzer davranig, karbonilin gerilme titresiminin hidrojen bagina katiimasiyla
gozlenen 1658 cm™? ‘deki bandin, Dekstranis.s ve Dekstranso ile hazirlanan
karisimlarin suda hazirlanan 6rneginde hemen hemen ayni ve sirasiyla 1660 ve
1659 cm dalga sayilarinda gozlenebilmektedir. Bu durum, PVP ‘nin karbonil
etrafindaki bagil suyun bariyer gorevi gordigunu ve Dekstran ile etkilesmesine
engel oldugunu kanitlayarak, hidrojen bagina katilmis karbonilinin dalga sayisi

degerinde neredeyse degdisiklik gostermemesiyle sonucglanmistir.

Ayni karisimin DMSO ile hazirlanan 6rneginde, hidrojen bagina katiimis
karbonilin C=0 gerilme titresimi 1667 cm™ ‘de gorllmuUstir. Yukarida yapilan

tespit ve de@erlendirme burada da gecerlidir. PVP ‘nin karbonili, Dekstranin
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hidroksil gruplariyla etkilesebilerek, sudaki 6rnegine kiyasla dalga sayisinda 8

cm?® ‘lik farklilik meydana getirmektedir.

Dekstranin molekul kitlesi etkisi degerlendirildiginde ise yuksek molekul agirlikl
(Dekstranaso) 6rneginde 1667 cm™ ‘de goriilen bagh karbonil gerilmesinin, dislk
molekll agirlikli 6rnedinde (Dekstranis2s) 1649 cm™ dalga sayisina distigi
gorilmektedir. Bir baska ifade ile yaklagik 20 cm™ ‘lik kiiglik dalga sayisina
(dusuk enerjiye) kayma gorulmektedir. Bu kayma Dekstran hidroksil gruplariyla

karbonil etkilesmesi olarak degerlendirilir.

4.5. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
4.5.1. PVP ve Dekstranin DSC Termogramlari

Termal analiz calismalarimizda ilk olarak, saf PVPaso, Dekstranis2s ve
Dekstranso polimerlerinin DSC analizleri ile termogramlari elde edilerek termal
davranislar incelenmis, Ty degerleri belirlenmistir. ligili DSC termogrami Sekil
4.27. de verilmektedir.

»0] [——PVP 40
| | —— Dekstran 40 N
451 | —— Dekstran 15-25 {4

Is1 Akisi (mWW/mg)

2.0 T ¥ T T T T T y T g T T
50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (°C)

Sekil 4.27.  PVPao, Dekstranis-2s, Dekstranaso igin DSC termogrami
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PVP ‘nin DSC Termogramina goére, 25-125°C sicaklik araliginda gorulen genis
endotermik pik, hidrojen bagl gruplarin sb6zde-erime (pseudo-melting of
hydrogen-bonded fragments) piki olarak kendini gostermektedir[89]. Polimerin
cektigi nem sebebiyle bu aralikta dehidrasyon olay1 gergceklesmektedir. Sézde-
erime pikinin alan buyudkligu ve pik genisligi, tuttudu nem (bagil su) ile

orantilidir.

Bu sicaklik araligindan sonra, 162°C de gézlemlenen endotermik pik, PVP ‘nin
camsi gegcis sicakhgi (Tg) olarak belirlenmistir ve bu deger literatir ile uyum
gostermektedir [57,90].

Bozunmaya dair net bir aralik 350 ° C sicakhigina kadar gézlenmemektedir.

PVP gibi nem ¢eken diger bir polimer olan Dekstran ‘in DSC Termogramina
bakildiginda, molekul kitlesine de bagh olarak oldukga genis bir sicaklik

araliginda (<50->150°C) st6zde-erime pikleri gorulebilmektedir.

Dekstranis-2s 6rneginde, camsi gegis sicakhdir Tq=222°C olarak goérulmustar.
Dekstranso 6rneginde ise, camsi gegis sicakligi 224°C de goérulmustir. Daha
yuksek sicakliklarda polimerin bozunmalari baglamaktadir. Dekstranis.zs,
bozunma sicakliklari 250 ve 275°C, Dekstranso Orneginde ise 292°C ‘de

gorialmektedir.

Dekstranin termal davraniglari arastirildiginda, literatirde Dekstranin 40.000
molekil agirhkli (Mw=40.000) &érnegdinde camsi gegis sicakligi olarak 227°C
oldugu ifade edilmektedir [91]. Bunun yaninda, 270°C civarinda bozunma
piklerinin goruldigu ifade edilmektedir [60]. Bu dederlendirmeler, elde ettigimiz

sonuglar ile son derece uyumludur.
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Yuksek camsi gegis sicaklik degerlerinin gozleniyor olmasi, Dekstranin
molekiller-arasi hidrojen bagi olusturmasi nedeniyle gergeklestiginin bir

gOstergesi olarak ifade edilebilir.

Dekstranin  molekal katlesi arttikca nem c¢ekme kapasitesinin  arttigi
bilinmektedir [92]. Her iki Dekstran 0Orneginin termogramlarina bakildiginda
daha yuksek molekul kutlesindeki Dekstran drneginin, s6zde-erime pik alaninin

diger Dekstran ornegine kiyasla da buyuk oldugu da acgik¢a gorulebilmektedir.

45.2. PVP-Dekstranpwso)y ve PVP-Dekstransuy karigimlarinin DSC

Termogramlari

PVP ile Dekstranin, DMSO ve su c¢ozuculleri ile hazirlanan kati karisim
orneklerinin Sekil 4.28. ve $ekil 4.29 ’da verilmis termogramlarinda birden ¢ok

klguk endotermik gecis pikleri gbzlenmektedir.

20~
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Sekil 4.28. PVPao-Dekstranis2s karisiminin  DMSO ve su ile hazirlanan

orneklerinin DSC termogrami
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Sekil 4.29.  PVPa4o-Dekstranso karisiminin . DMSO ve su ile hazirlanan

orneklerinin DSC termogrami

Polimerlerin ¢ektigi nem oraninin artmasi Tg degerinin sola, daha dusuk

sicakliklara kaymasina neden olmaktadir.

Bozunma piklerinin ise daha dar piklere donugerek, daha yuksek sicakliklara
(>300°C) kaydigi gorilmektedir. Bu durum karisim sistemlerinde, PVP ve
Dekstranin  arasinda kimyasal etkilesimlerin  oldugunun ve yapinin

bozunmasinin daha ylUksek enerji gerektirecek gugte oldugunun bir ifadesidir.

PVP-Dekstran karisiminin DMSO ¢6zicUsu igerisindeki davranisi iki farkh
molekil kitlesindeki Dekstrana gore incelendiginde, PVP-Dekstranis-2s karigim
sisteminde Tg degeri 208°C olarak gdzlenmistir. Bu camsi gegis sicaklik degeri,
PVP ve Dekstranin camsi gegis sicakliklari arasinda kalmakta, bu davranis,
polimer karisim sistemleri igin beklenen termal bir davranistir[93]. Camsi gegis
sicakhgl olarak belirlenen degerin Uzerinde, PVP-Dekstran segmentleri
arasinda hidrojen bag olugumlarinin bir sonucu olarak olduk¢a yayvan, c¢oklu

endotermik davraniglarin oldugu gozlenebilmektedir. Bu davranis, Dekstranao
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kullanilan karisimin termograminda da, ayni ¢oklu endotermik gegisler olarak ve

daha yuksek sicakliklarda kendini gostermektedir.

Cozuclu olarak suyun kullanildigi karigsim sistemlerinin, DSC termogramlari
incelendiginde PVP-Dekstranis-2s sisteminin camsi gegis sicakligi 205°C olarak
gorulurken, PVP-Dekstranso karisiminda camsi gegis sicakligini tam olarak

gozlemleyemedigimizi de bir not olarak diusmek isteriz.

Karisim sistemlerinde termal davranislar anlaminda genel fikirler elde edebilmis
olsak da, birgok kiiglk endotermik pikler ve gegisler gortldiginden, bu karigsim
sistemlerini daha detayli gbzlemleyebilmek adina, bir sonraki adimimizda

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) analizleri ile incelemis bulunmaktayiz.

4.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

PVPa4o-Dekstranis2s ve PVPaso-Dekstranso polimer karigimlarinin DMSO ve su
cOzlclleri ile esit karisim oraninda (50/50) karistirilip, ¢ézlctler uzaklastirilarak
hazirlanan karigim sistemlerinin kati ornekleri, DSC analizi ile elde edilen
termogramlarda yorumlanmis ancak Tg sicakliklarinin belirlenmesi hususunda,
kicuk bircok endotermik gecis piklerinin gdzlenmesi nedeniyle acgikca
saptanamamistir. Bu nedenle polimerlerin karisim sistemleri igin ilgili érnekler

bir de DMA yontemi ile analiz edildigini burada yinelemek isteriz.

PVP-Dekstran karigim sistemlerinin DMA sonuglarini, Tq degerlerinin daha agik
sekilde gorulebildigi Depolama Modulls-Sicaklik ve Depolama Moddlts Turevi-

Sicaklik grafigi olarak géstermekteyiz.

4.6.1. PVP-Dekstran(u) Karigimlarinin DMA Termogramlari

PVP-Dekstranis2s ve PVP-Dekstranso polimer karigimlarinin ¢ézucu olarak su
kullanilarak hazirlanan kati érneklerinin DMA grafikleri Sekil 4.30. ve Sekil 4.31.

‘de verilmigtir.
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DMA sonuglarina bakildiginda, tipki DSC sonuglarinda gézlemlendigi gibi

100° C ‘ye kadar s6zde-erime pikleri agikga gorulmektedir.

PVP-Dekstranis-2s ornegi igin, 198 ve 205°C sicakliklarindaki belirgin iki pik,
karigim sistemlerinde polimerlerin sahip oldugu T4 de@erlerinin arasinda (162 ve
222°C) kalarak, polimer karisimlari igin beklenen bir davranistir. ilaveten 205°C
‘de gorulen pik, DSC analizi ile elde edilen termogramda da kuguk endotermik
gegis piki olarak gézlemlenmis olup, DMA sonucuyla bu gézlemimizi dogrulamig
bulunmaktayiz. Tek bir pik yerine birden ¢ok pik gortulmesi, ortamda karigima
katilmayan, polimer-polimer etkilegsimi yerine polimer-¢cdzucu etkilesiminin daha

one ciktigi kisimlarin varhgini gostermektedir[94].

PVP-Dekstranso 6rneginde ise, bilesen polimerlerin Tg dederi araligindaki
benzer davranis 210°C ‘de belirgin tek pik olarak goérulmektedir. Bu durum,
¢Ozucu olarak su kullanilan iki 6rnekten PVP-Dekstranso igin, nispeten daha iyi,
dinamik mekanik kararhlik ve karigsma davranisi gdstermesi olarak

yorumlanabilmektedir.

4.6.2. PVP-Dekstranowmso) Karigimlarinin DMA Termogramlari

PVP-Dekstranis-2s ve PVP-Dekstranso polimer karigimlarinin ¢ézicu olarak
DMSO kullanilarak hazirlanan kati érneklerinin DMA grafikleri Sekil 4.32. ve
Sekil 4.33 ‘de verilmigtir.
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Sekil 4.33.  PVP4o-Dekstranso (pmso) karisiminin DMA grafigi

Cozucu olarak DMSO kullanilan polimer karigimlarinin  DMA sonuglarina

bakildiginda, 100°C ‘ye kadar olan sb6zde-erime pik buyuklugunin, ¢dzucu su
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kullanilarak  hazirlanan  dérneklerininkinden  oldukga azaldi§gi  agikga
gorilmektedir. Bu durum daha ©once bircok defa soziu edilen DMSO-Su
arasindaki 6zgun etkilesim ve DMSO ¢o6zucusunun nem c¢eken o6zelligi

ifadelerinin bir kez daha karsimiza gikmasinin diger bir sonucudur.

PVP-Dekstranis-2s karigim 6érneginin DMSO varligindaki DSC termograminda
125-200°C araliginda birgok endotermik gegis piki gorulmus olmasi ile birlikte,
208°C ‘de kismen daha belirgin bir baska endotermik pik gdzlemlenmigtir. DMA
analizi sonucunda ise sirasiyla; 165, 179, 203 ve 222 °C sicakliklarindaki pikler
gbze carpmaktadir. 165°C ve 222°C sicakhgindaki iki pik, ortamda karisima
katiilmadan kalan PVP ve Dekstran nedeniyle gorulebilecegi dusunulmektedir
(Tg;PVPa0: 162°C ve Tg;Dekstranis-2s: 222°C). Polimer-polimer etkilesimi ile
olugsan karigimin dinamik mekanik davranigi 179 ve 203°C sicakliginda
g6zlemlenmektedir ve DSC termograminda gézlemlenmis olan 208°C ‘deki

endotermik pik ile son derece tutarlidir.

PVP-Dekstranso 6rneginin DMA grafiginde, tepe noktasi 166°C olan yayvan pik,
177 ve 195°C pik omuzlan goérulmektedir. Genel anlamda PVP-Dekstranis-2s
ornegine nazaran, PVP-Dekstranso 6rnegi, DMSO varliginda daha uyumlu

karisma egilimi gostermektedir.

Genel olarak PVP ve Dekstran polimer karisimlarinin endotermik gegis pikleri
DMA analizi ile ¢ok daha acik sekilde gozlemlenebildigi ve karisimlarin ilgili
piklerinin, polimerlerin kendi Ty degerleri arasinda kalarak, polimerler arasinda

belli bir karisma davranisinin olustugu acik¢a soylenebilmektedir[93].

Polimerlerin ortalama molekul agirliklari birbirine yakin olan érneklerde (PVP40-
Dekstransosuyy Vve PVPao-Dekstransopmso)) piklerin - tepe noktasi daha
belirginlesmis ve gegcis sicakliklari birbirine yaklagsmistir. Cézicu olarak DMSO
kullanilan 6rneklerde (PVPaso-Dekstranis2s pmso)y ve PVP4o-Dekstranso (omsoy),
birden c¢ok pik gorilmesi polimer-polimer, polimer-DMSO, DMSO-nem gibi
bircok etkilesim faktorinuin gergeklesmesi nedeniyle sonuglanmistir.
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4.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

4.7.1. PVP ve Dekstranin TGA Termogramlari

PVP4o, Dekstranis2s ve Dekstranso saf polimerlerinin termogravimetrik analiz

termogramlari Sekil 4.34. 'de verilmistir.
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Sekil 4.34.  PVPao, Dekstranis-2s, Dekstranaso igin TGA termogrami

Termogravimetrik termogramlari goérilen polimerlerin, artan sicaklik ile %kutle

kayiplari Cizelge 4.16. 'da detayli olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.16. PVPa4o, Dekstranis.zs, Dekstranao igin

TGA termogram degerleri

T(*C)/Kayip (%) PVPao Dekstranis-2s Dekstranso
50 8.754 2.86 3.45
100 10.408 5.7 6.18
150 10.604 6.55 7.56
200 11.515 6.61 7.78
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250 12.136 7.6 7.9

Saf PVP ‘nin kitlece termal kayip egrisi incelendiginde, ortalama 100°C
sicakhga kadar hizlica meydana gelen kutle kaybi agikga gorulebilmektedir. Bu
durum diger termal analiz gcalismalarimizda da kendini gosteren, polimerin nem
cekmesi sonucu yapisinda bulundurdugu bagil su  molekullerinin

dehidrasyonunu ifade etmektedir.

PVP ‘nin DSC termogrami daha dnce de belirtildigi gibi, Tg degeri 162°C olarak
bulunmustur. TGA termograminda sicaklik, 85-160°C araligina kadar, dizenli
ancak daha az egimli bir davranis sergilemekte ve kuskusuz oldukg¢a az bir
kUtle kaybi gozlenmektedir. Ancak, Tg dederinin Ustindeki sicakliktan itibaren,
tekrar belirgin bir kutle kaybi agik¢ca gorulebilmektedir. Bu durumu, Tg degeri
asildigl anda polimerin kaugukumsu hale gegciginin basladigl ve bozunmasinin

kolaylagmasi olarak ifade edebilmekteyiz.

Dekstranin TGA termogrami incelendiginde, 100°C sicakligina kadar hizla kutle
kaybi gorulmektedir. Bunun nedeni, Dekstranin PVP ‘de oldugu gibi nem ¢eken
yapisindaki bagil suyun vyapidan uzaklagmasidir. Bu sicakliktan =275°C
sicakliga kadar kutle kaybinin neredeyse yok denebilecek sekilde sabit
seyrettigi gozlemlenebilmektedir. Dekstranin yapisindaki hidroksil gruplari ile
eterik oksijeni arasindaki molekul-i¢i ve molekdller-arasi hidrojen bagi ile kutle

kaybl icin daha yuksek sicaklik gerektirmesi bu duruma neden olmaktadir.

Daha yuksek molekil kiutlesindeki Dekstranin daha fazla nem kaybettigini (daha
once de ifade edildigi gibi) burada da acik¢a goérebilmekteyiz. Bu davranig
(literatirde Dbelirtildigi gibi) hidrofilik polimerlerin molekul kitlesi arttikga

yapisinda daha fazla bagil su bulundurmasi ifadesiyle son derece tutarlidir[78].

Saf PVP igin TGA termogramina bakildiginda 300°C ‘ye kadar bozunma

gorulmezken, Dekstran termogramlarinda 250°C ‘den sonra belirgin bir
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bozunma acgikga goérulmektedir. PVP binyesinde yer alan nemin polimer
segmentleri arasinda kuvvetli hidrojen bagi yapmasiyla, polimerin termal

kararhliginin arttigi gok acgik olarak gorulebilmektedir.

Saf polimerler ile belli ¢gdzlculerdeki polimer karigimlarinin TGA grafiklerindeki
farkhliklar  acikga  goérllebilmektedir.  Polimer  karigsimlarinin  termal
davranislarinin polimerlerden farkh oldugu ve karisimi hazirlamada kullanilan

¢bzlucuye de bagl oldugu sdylenebilir.

4.7.2. PVP-Dekstran(DMSO) ve PVP-Dekstran(su) karigsimlarinin TGA

Termogramlari

PVP ile Dekstranis-2s ve Dekstranso olmak Uzere iki farkli molekdl kutlesindeki
Dekstranin, DMSO ve su c¢ozuculeri igerisindeki polimer karisimlarinin

termogravimetrik davraniglari Sekil 4.35. 'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.35. PVP-Dekstran(DMSO) ve PVP-Dekstran(su) karigimlarinin TGA

termogramlari
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Termogravimetrik termogramlari goérilen polimer karigimlarinin, artan sicaklik

ile %kutle kayiplari

gOsterilmigtir.

Cizelge 4.17. PVP4o-Dekstranao

polimerlerinin

Cizelge 4.17. ve Cizelge 4.18.

karigsimlarinin TGA termogram degerleri

DMSO ve su

‘de detayli olarak

icerisindeki

T(°C)/Kayip PVP4o Dekstranao PVP-Dekstranao (suda) PVP-Dekstranao (pmso)
(%)

50 8.754 3.45 8.384 6.9

100 10.408 6.18 10.36 10.29

150 10.604 7.56 10.903 11.48

200 11.515 7.78 11.426 12.52

250 12.136 7.9 12.906 16.22
Cizelge 4.18. PVPa4o-Dekstranis-2s  polimerlerinin . DMSO ve su igerisindeki

karisimlarinin TGA termogram degerleri

T(° C)/Kayip PVPa4o Dekstranis2s | PVP-Dekstranis.2ssuda)y | PVP-Dekstranis-2spmso)
(%)

50 8.754 2.86 7.77 5.92

100 10.408 5.7 10.29 8.9

150 10.604 6.55 11.33 10.99

200 11.515 6.61 11.96 12.11

250 12.136 7.6 13.1 21.32
PVP-Dekstranin  %w/w 50/50 oraninda hazirlanan polimer karisimi

sistemlerinde,

suda hazirlanan kati

orneklerde birbirine oldukga yakin

termogravimetrik davranis gosterdigi agikga gorulebilmektedir. Bununla birlikte,
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ayni karisim oranlarindaki orneklerin, DMSO ¢6zlcusu ile hazirlanmis kati

orneklerindeki termogravimetrik davranislarindaki farkhliklar dikkat gekmektedir.

Dekstranis-2s iceren karisimlarda, 250°C altinda c¢ok ciddi katle kayiplar
gerceklesirken, Dekstranso kullanilan karigimlarin yuzde olarak kutle kaybi,
digerine kiyasla daha az oldugu gorilmektedir. Ozellikle bu durum, polimerin
karisimlarinda bilesen polimerlerin, molekul agirliklarinin birbirine ne kadar
yakin olursa, polimerlerin karigabilirliklerinin artmasi ifadesiyle son derece

paralel bir davranisg géstermektedir [93].
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5. YORUM

HSPiP programi yardimiyla, PVP ‘nin SMILES kodu ile c¢o6zunurlik
parametreleri ve 3D, 2D diyagramlari olusturuimus ve RED degerleri
kullanilarak kimyasal ilgi profili ¢ozucllere gore belirlenmigtir. Bu polimer igin
bulunan ¢ozunurliUk parametre degerleri sirasiyla; ép= 19.2, 6p=9.5, du= 7.7 ve

81=22.7 (J/lcm3)Y2 olarak hesaplanmistir.

Ayni program yardimiyla, Dekstran icin de belirlenen parametre degerleri dp=

24.3, 8p= 19.9, dn= 22.5 ve §7=38.64 (J/cm?)2 olarak bulunmustur.

Hesaplama sonuglari ve kimyasal ilgi profillerine gére olusturulan 3D ve 2D
diyagram sonugclarina gore, PVP ile Dekstranin ¢o6zelti davraniglarini ve
birbirleriyle karigabilirliklerini inceledigimiz bu ¢alismada, ¢bzicu olarak DMSO
ve su ¢ozlculeri secilmigtir. DMSO ve su, PVP ve Dekstran calismalarinda,
Ozellikle medikal alanda yaygin olarak kullanilan ¢ézuculerdir. Bu ¢ozUculerin,
PVP ve Dekstran polimerleri ile kimyasal ilgi uyumunu teorik anlamda agiklamis

bulunmaktayiz.

PVP ‘nin c¢ozelti davranislarini ve PVP ’nin Dekstran ile karigabilirligini
incelemek ve PVP ‘nin viskozimetrik, spektral, termal ve dinamik mekanik
anlamda karakteristik davraniglarinin Dekstran ile nasil degistigini Viskozimetri,
UV-Vis ve FT-IR Spektroskopi, DSC, DMA ve TGA c¢alismalari ile analizleri ile

incelemis bulunuyoruz.

Esit ortalama molekil kutlesine (Mw=40.000) sahip, PVP ve Dekstran drnekleri
saf halde ayri ayri ve farkli karisim oranlarinda (75/25, 50/50, 25/75), DMSO ve
su icerisindeki cozeltileri, Ubbelohde Viskozimetri ve UV-Vis Spektroskopik

yontemlerle arastiriimistir.

Viskozimetri sonuglarina goére intrinsik viskozite degerleri, PVPbwmso; 0.10278
dL/g ve PVPH,0; 0.10098 dL/g iken; Dekstranomso; 0.21898 dL/g ve DekstranH,o;
0.07399 dL/g olarak goézlenmistir. Bu sonuclara goére, ¢oztici olarak DMSO ya
da su kullanildiginda, PVP ‘nin viskozite 6zelligi icin ¢ok kluguk bir dedisim
goralurken, Dekstran igin belirgin bir viskozimetrik fark olustugu acik¢a ifade

edilebilmektedir. Karisimin ¢ozelti 6rneklerinde, DMSO icerisinde PVP/Dekstran
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karisim ornekleri, 75/25; 0.14701, 50/50; 0.21324 ve 25/75; 0.23957 iken, su
icerisinde, 75/25; 0.13677, 50/50; 0.13531, 25/75; 0.10803 dL/g olarak
bulunmustur. Bu durum DMSO ¢6ziucusunun Dekstran polimer yumak hacmini
blayuterek etkin bir ¢ozicu Ozelligi gostermesi ve DMSO igerisinde artan
Dekstran karisim oraniyla instrinsik viskozitenin artmasi olarak agiklanabilirken,
¢ozucu olarak su kullanildiginda tersinir durumun gorulebildigi seklinde

yorumlanmigtir.

Ayni polimer karigim ¢ozelti sistemi, UV-Vis Spektroskopi ile incelendiginde, ilk
olarak HSPiP hesaplamalarina uygun bir takim ¢dztculer igerisinde PVP ‘nin
cozeltilerinin UV Spektrumlari elde edilmis ve ¢oklu pik analizi (deconvolution)
uygulanmigtir. PVP ‘nin ¢o6zelti davraniglari, pik analizi ile elde edilen alt pik
dalga boylari ve pik alanlari ile tartisiimistir. Daha sonra pik analizi, PVP ve
Dekstran karisiminin DMSO ve su igerisinde farkli karisma oranlari iceren
orneklerinin UV Spektrumlari icin uygulanarak pik karakteristikleri, alt pik dalga

boylari, kayma dederleri ve pik alan degisimleri incelenmistir.

Kati 6rnekler, saf PVPa4o, Dekstranis-2s ve Dekstranso ile PVP ve Dekstran
polimerlerinin DMSO ve su ¢ozuclleri igerisinde esit karisim oranlarinda (50/50)
karistirilarak, ¢ozuculerin uzaklastiriimasi ile elde edilmistir. Kati érnekler FT-IR

Spektroskopisi, DSC, DMA ve TGA yodntemleri kullanilarak incelenmisgtir.

FT-IR Spektroskopisi calismasinda, saf orneklerin IR Spektrumu ile spektral
davranislari belirlenmistir. Daha sonra PVP-Dekstran karisimlarinin DMSO ve
su ile hazirlanan kati orneklerinin IR spektrumu ile karsilastiriimig, polimer
karisim sisteminin meydana getirdigi spektral degisimler incelenmistir. IR
spektrumuna, PVP ve Dekstranin 6nemli spektral karakteristik davraniglar
gosterdigi, 2000-1500 cm™* dalga sayisi araliina, pik analizi calismalari

yaplilarak pik karakteristik degisimleri daha ayrintili olarak yorumlanmistir.

Termal analiz ¢alismalarinda, ilk olarak kullanilan saf PVP ve Dekstranin DSC
termogramlari incelenerek, Tq de@erleri; PVP4o: 162 ° C, Dekstranis-zs: 222°C ve
Dekstranaso: 224°C olarak bulunmustur. Nem c¢ekici 6zellikteki bu polimerlerin,
beklendigi uzere 100°C ‘ye kadar s6zde-erime pikleri olduk¢a belirgin olarak
gorulebilmektedir. PVP-Dekstran karigimlarinin DMSO ve su kullanilan kati

orneklerinde ise, bozunma piklerinin kigulerek, daha ylksek sicakliklara
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kaydidi acgikga soylenebilmektedir. Bu durum, PVP ve Dekstran karisimlarinin,
saf halden daha iyi termal kararlihga sahip oldugunu gd&stermektedir.
Karigimlarin Tg degerleri, ilgili bolgelerde birgok kiguk endotermik gegis piki
gorilmesi nedeniyle yaniltici olabilecegi dusunulerek, karisim sistemlerinde

DMA yontemi kullanilarak da incelenmigtir.

DMA calismalarinda, su igerisindeki PVPao-Dekstranis2s érneginde 198 ve
205°C olmak uzere c¢ift pik gorulirken PVP4o-Dekstranso 6rneginde 210°C ‘de
tek bir pik gorulmektedir. Bu durum 198°C gorulen pikin ortamda tam olarak
karismaya katilmayan bolgelerden kaynakh gorualdugiu, 205 ve 210°C de
gorulen piklerin karigima katillan kisimlarin Tg degerine ait oldugu seklinde
yorumlanmistir. Benzer pikler DSC termogramlarinda kiiguk endotermik gegisler
olarak gozlenmekte ve DMA calismasiyla daha agikga ifade edilebilmektedir.
DMSO icgerisindeki karigim sistemlerinde yayvan ve c¢oklu pikler gorilmekte,
PVPa4o-Dekstranis-2s rneginde 164, 179, 203 ve 222°C iken, PVPa4o-Dekstranao
orneginde 166, 177, 196°C sicakliklarinda oldugu seklindedir. 164 ve 166 °C
‘deki piklerin karismaya katilmayan PVP ve 222°C ‘deki pikin ise karismaya
katilmayan Dekstranis-2s kaynakli oldugunu, daha once belirlenen T4 degerleri

sayesinde sdylenebilmektedir.

TGA calismalari, tzerinde 6zellikle durdugumuz bir konu olan, PVP ve Dekstran
polimerlerinin nem c¢ekici 6zellik gostermeleri anlaminda belirleyici olmustur.
100°C ‘ye kadar hizlica azalan kutle, daha sonra 275°C ‘ye kadar belirgin bir
kitle  kaybi  gbéstermemektedir.  PVP-Dekstran  karisimlarinin TGA
termogramlarina goére, DMSO ile hazirlanan karisim sistemlerinde, 200°C ‘den
sonra hizlica artan kutle kaybi gortulmektedir. Bu durum yapida kalan yuksek

kaynama noktali DMSO ¢ozucusunun ortamdan uzaklastigini gostermektedir.
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