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OZET

Polietilenoksit (PEO) ve Polivinilpirolidon (PVP)’un Kimyasal ilgi

Profilleri ve Karigabilirlikleri

Miray KOC
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumii

Tez Danismani: Prof. Dr. Ali GUNER
Ocak 2016, 107 sayfa

Polivinilpirolidon (PVP) ve Polietilen glikol (PEG)/Polietilien oksit (PEO)
karisimlarinin uyumlulugu ve karisabilirligi, “benzer benzeri ¢bzer” in matematiksel
uygulamasinin algoritmik bir yaklasimi ile iki farkli ¢dézlcude incelenmistir. Kohezif
enerji yogunlugu/¢coézunarlik parametreleri, bunlarin alt-parametreleri ve PEO
(01 20.9 (j/cm3)12) ile PVP (d7: 22.8 (j/cm3)Y2)’in alt-parametre kombinasyonlari
Hansen’ in atomik grup katkisi metodu ile hesaplanmistir. Daha sonra bunlarin iki
boyutlu (2D) ve u¢ boyutlu (3D) grafikleri, polimerlerin farkh ¢oéziculerdeki
¢Ozunarluk/ilgi  profilleri  olusturularak ¢izilmigtir.  Algoritmik hesaplamalarin
sonucunda, karigim/gozlcu sistemleri igin, 1,4-dioxane (3t: 20.0 (j/cm®)Y2) en iyi
¢ozlicl olarak tespit edilirken, su (81: 47.5 (j/lcm®)Y2) en zayif ¢oziicli olarak tespit
edilmistir. Teorik hesaplamalarin sonucunda da, PVP-PEO-1,4-dioksan sistemi, en

uygun, uyumlu ve karisabilir egler olarak kabul edilmigtir.

Hansen’ in yaklasimina gore yapilan teorik hesaplamalarin dogrultusunda,
polimerler ve polimer-¢ézucu arasindaki spesifik etkilesimleri karakterize etmek
icin Fourier Dontusumlu Kizilétesi (FTIR) spektroskopisi, X-isini Kirinimi (XRD),
Cozelti Kalorimetresi (TAM Ill — solcal) ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

kullaniimistir.



FTIR, polimer karigimlarindaki etkilesimlerin boyut ve dogasini incelemede
kullanilan bir segim metodu olmustur. H-bagr olusumu, PVP-PEO karigimi
hazirlandiginda, molekuler seviyedeki iki molekul arasindaki dinamik etkilesimi
degistirmektedir ve bu degisimi izlemede IR metodu Oncelikli olarak
kullanilmaktadir. PVP agirlikh olarak azot Uzerinden veya laktam halkasi
uzerindeki karbonil grubu yoluyla H-bagi olusturma kapasitesine sahiptir. Bu da,
frekansdaki degisikliklerin, etkilesen gruplarin bant genigligi ve bant kaymasina

sebep oldugunu acgikca gostermektedir (C=0 gerilme titresimleri).

PVP’ nin amorf yapisi ve PEO’ in yari-kristalin yapisi (260 =19° ve 24°), X-isini
kirnimi (XRD) ile dogrulanmistir. Amorf polimerlerde goérinmeyen keskin pikler,
1,4-dioksan igerisinde hazirlanan orneklerde kristalinite degisimleri ve keskin pik

degisimleri etkin bir sekilde gézlenmigtir.

Cozunme 1sis1, batin ¢ézinme islemindeki her basamaga ait entalpilerin toplamini
ifade etmektedir. AHs, Hess yasasi ile, baglangi¢ noktasi kati PVP, PEO ve PVP-
PEO karisimi ve sonug¢ Urininin sudaki vel,4-dioksandaki c¢ozeltileri olmak
sartiyla, bazi basamaklarin toplami olarak bilinir. Esas AHs degisimi 1,4-dioksan

icindeki PEO ve PEO-karisimlarinda gézlenmigtir.

Polimerlerin ve polimer karigimlarinin, dinamik mekanik ozellikleri, camsi gegis
sicakliklari ve camsi gecis sicaklik degisimleri (ATgy), Depolama modulus-T ve
Tarev depolama modulus-T Olgegi kullanilarak galisiimis ve esas ATy degisimleri

polimer karisimi-1,4-dioksan sisteminde gozlenmisgtir.

Bununla beraber, nemin polimer érnekleri Gzerindeki etkisi ve etkilesim dinamizmi
de detayli olarak incelenmistir. Algoritmik hesaplamalar ve deneysel ¢alismalarin
sonucunda, PEO-PVP g¢ozlicu karisimi sisteminde 1,4-dioksan en iyi ¢ozlcu

olarak tespit edilirken su en zayif ¢dzlcu olarak tespit edilmigtir.

Anahtar kelimeler: PVP-PEO karisimi, 1,4-dioksan, algoritmik hesaplamalar,

kimyasal ilgi, FTIR, XRD, DMA, ¢dzelti kalorimetresi.
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Abstract

Compatibility and miscibility of poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) and poly(ethylene
glycol) (PEG)/Poly(ethylene oxide) (PEO) blends have been investigated by using
an algorithmic approach as the mathematical 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 PEO
(d1: 20.9 (j/cm3)Y2) and PVP (d7: 22.8 (j/cm3)Y2) have been evaluated by using
atomic group contribution method of Hansen. Then their two-dimensional (2D) and
three-dimensional (3D) graphs have been drawn by creating the solubility/affinity
profiles of the polymers in different solvents. As a consequence of algorithmic
calculations, 1,4-dioxane (dt: 20.0 (j/lcm®)Y?) was determined to be the best
solvent whereas, water (d1: 47.5 (j/lcm®)'2) was found to be the weakest solvent
for blend/solvent systems. As a result of theoretical calculations; PVP-PEO-1,4-
dioxane system has been considered as the most appropriate compatible and

miscible partners.



In the light of theoretical calculations according to Hansen’s approach; Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, X-ray Diffraction (XRD), Solution
Calorimetry (TAM Il — solcal) and Dynamic Mechanic Analysis (DMA) were used
to characterize the specific interactions between the polymers and polymer-solvent

systems.

FTIR has been the method of choice to probe the nature and extent of interactions
in polymer blends. H-bond formation, when PVP-PEO mixture is prepared,
changes the interaction dynamics between the two molecules at the molecular
level, which can be visualized by FTIR 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=0 stretching vibrations).

The amorphous nature of PVP and semi-crystalline nature of PEO (26 =19° and
24°), was confirmed by X-ray Diffraction (XRD). Crystallinity changes introduced of
sharp peaks that were absent in case of amorphous polymer and the sharp peak

changes were observed dominantly in samples prepared in 1,4-dioxane.

The heat of solution represents the sum of the enthalpies of each stage of the
whole dissolution process. By Hess’s Law, AHs may be interpreted as the sum of
any number of steps, providing that starting point is the solid PVP, PEO and PVP-
PEO blends and the end product is the solution in water and 1,4-dioxane. The

major AHs change was observed in PEO and PEO-blends in 1,4-dioxane.

The dynamic mechanical properties, glass transition temperatures (Tg) and glass
transition temperatures differences (ATg) of polymers and their blends have been
studied using Storage modulus-T and Derivative storage modulus-T scale and
main ATg changes have been observed in polymer blend-1,4-dioxane system.

In addition, the influence of moisture on polymer samples and their interaction
dynamism has also been analyzed in detail. As a consequence of algorithmic
calculations and experimental studies, 1,4-dioxane has been determined as the
best solvent whereas water was found to be the weakest solvent for the PEO-

PVP-solvent blend system.



Key words: PVP-PEO blends, 1,4-dioxane, algorithmic calculations, chemical
affinity, FTIR, XRD, DMA, solution calorimetry.
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B2: Blend (Karigim) 2 (% 50 PEO - % 50 PVP)

B3: Blend (Karisim) 3 (% 25 PEO - % 75 PVP)

DMA: Dinamik Mekanik Analiz

FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy

KEY: Kohesiv enerji yogunlugu

LCST: Lower critical solution temperature (Asagi kritik ¢dztinme sicakhgi)
PEG: Polietilen glikol

PEO: Polietilen oksit

PVP: Polivinilpirolidon

SolCal: Solution Calorimetry Software (Cozelti kalorimetresi yazilimi)
UCST: Upper critical solution temperature (Yukari kritik ¢c6ziinme sicakligi)

XRD: X-Iginlari Difraksiyonu
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1. GIRIS
Son yillarda, kristalin-amorf polimerlerin karisabilirligi ve/veya uyumu ile, bu tur
yapilarin birbirlerine karsi kimyasal ilgisi, her iki polimere uygun ¢Ozucu segimi
(termodinamik anlamda uygun ¢ozlicu) ve polimerlerin molekul agirhgr gibi
parametreler ilgi odagl olmustur. Kuskusuz, secilecek polimerlerin ve ¢ozucunun
belirlenmesinde (termodinamik anlamda) ilk ve 6nemli basamak tim yapilarin
birbirlerine karsi kimyasal ilgilerinin belirlenmesidir. Bu anlamda bakildiginda, tim
yapilarin kohesiv enerji yogunluklari/cézunuarluk parametreleri anahtar bir rol

ustlenmektedir.

Calismada segilen Polietilen oksit (PEO) ve Polivinilpirolidon (PVP) kimyasal ilgi
bakimindan birbirlerine olduk¢a yakindir. Hansen Programina gore hesaplanan
toplam ¢ozunurlik parametreleri (1) secilen bu polimerler icin sirasiyla; &1: 20.9
(ilcm3)Y2 ve dt: 22.8 (j/lcm®)Y? olarak hesaplanmistir. Yapilarin birbirlerine kargi
kimyasal ilgisini belirlemede ve ardindan ilgi profillerini olusturmada, secilen
polimer arasindaki farkin 3 - 5 (j/lcm®)Y2 seviyesinde olmasi, yapilarin birbirlerine
karg! ilgi duydugunu godstermektedir. Toplam ¢dzunUrlik parametresi yaninda,
yapilarin alt parametrelerinin uyumu da 6énemli bir kriterdir. PEO ve PVP igin Ug alt
parametre (dp, &d Ve OH) sirasiyla; 8.2, 18.0 ve 6.9 ve 10.8, 18.8 ve 7.0 olarak
hesaplanmigtir. Alt parametreler kiyaslandiginda da her iki polimerin teorik

anlamda birbirine ilgi duyacagi gorulmektedir.

Kohesiv enerji yogunlugu hesaplamasi, bu iki polimere uygun ¢dzucu seg¢imi igin
de kullaniimigtir. Bu amagla 50’ye yakin ¢ozuclinin bu polimerlere karsi ilgi
profilleri hesaplanmis, bunlar igerisinde 15 tanesinin degerlendirmeye alinacak
nitelikte oldugu gorulmus, bu ¢ozuculer igerisinde de segilen polimerlere en uygun

¢ozucu 1,4-dioksan olarak belirlenmistir.

PEO - PVP karigimlan igin literatirde farkh c¢ozuculer (agirhkli olarak su)
kullaniimistir. Herhangi bir hesaplamaya hesaplama ydntemine dayali olmadan

belirlenen bu ¢dzlculer igerisinde 1,4-dioksan yoktur.

PEO — PVP karigimi igin 1,4 — dioksan ¢6zucusu esas alinmakla birlikte, algoritmik
hesaplamalarla zayif bir ¢ézucu niteliginde olan su ile de ¢aligilarak her iki sistem

birbirleriyle kiyaslanmistir. Co6zicl cinsine gore karisimin kristalinitesindeki



degisim, c¢oOzelti kalorimetresi sonuglari ile Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
degerlendirmelerine gegmeden Once yapilarin spektroskopik (IR) davraniglarini
incelemenin daha yararli olacagi dusuncesiyle, siralamada FTIR c¢aligmalarina

oncelik vermig bulunuyoruz.

Bu karigimda kullanilan polimerlerden, PVP; % 6 — 8 ve PEO; % 0 — 1oraninda
nem icermektedir. Nem ya da yapi suyu polimerlerde yer alacak foksiyonel gruplar
Uzerinde ve ardindan ¢ozelti asamasinda ¢ozucu ile etkilesme dinamigi agisindan
bakildiginda spektrumlarda farkliliklar yaratir. Yapilarin amorf ya da kristalin
yapilarda olmalarinin yaninda; polimer-polimer, polimer-nem ve polimer-¢ézicu
etkilesmeleri spektroskopik anlamda izlenebilmekte ve her birinin fonksiyonel

gruplara katkisi gorulebilmektedir.

PVP’de laktam halkasinda yer alan karbonil grubu kimyasal ilgiye ve etkilesmelere
cok acik cevap verebilen bir yapidir. Karbonil gerilme titresimi 1650 — 1750 cm*
dalga sayisi araliginda etkilesmelerinde etkisiyle gok omuzlu, asimetrik ve yayvan
bir pik olarak gozlenir. Karbonil grubu H-akseptor bir yapidadir, hem yapi suyu
hem de PEQO’te zincir uglarinda yer alan hidroksil gruplariyla H-bagi yapabilmekte

ve gerilme titresimi daha kuglk dalga sayilarina kaymaktadir.

XRD calismalariyla PVP’nin amorf, PEQO’in ise yari-kristalin bir yapida oldugu
gorulmustur. Burada esas olan yari-kristalin yapidaki PEQO’in kristalinitesinin 1,4 -

dioksanda ciddi bir sekilde bozulmasidir.

Polimerlerin ayri ayri ve bu polimerlerin ¢ ayri karisma oraninda B1(% 75 PEO -
% 25 PVP) , B2 (% 50 PEO - % 50 PVP) ve B3 (% 25 PEO - % 75 PVP) ve iki
ayri ¢ozucudeki (su ve 1,4 — dioksan) ¢ozunme davraniglari/¢ozinmedeki entalpi
degisimleri ¢ozelti kalorimetresi kullanilarak izlenmigtir. Polimer — nem, polimer —
polimer ve polimer — ¢ozucu etkilesmelerinde belirleyici gug, bilesenler arasi H-
bagi rekabetidir. H-bagdi olusumunu kirmak igin fazladan bir enerjiye gerek duyulur,
bir bagka ifadeyle AHkansm > 0’dir. 1,4 —dioksanin polimerlerin ve karigimlarinin
entalpi degerlerini disurmede, suya kiyasla ¢ok daha etkin bir davranis sergiledigi

de ¢ozelti kalorimetresi galigsmalarindan gorulmustar.

Polimer karisimlarinin camsi gegis sicakliklarinin tayini ve/veya degisimi, termal
yontemlerle (termal ydntemler icerisinde DMA en guvenilir sonuglar vermektedir)



izlenebilmektedir. Farkli modulUsler kullanilarak (depolama, kayip, tan delta) ya da
bu modullslerin turevleri alinarak yapilarin Tg degerleri bulunabilir ve farkl
modullis ya da tlrevlere gore camsi gegis sicakliginin sayisal degerlerinde
farkhliklar goralebilir. Bu calismada camsi gegis sicakliklarini bulmak igin

Depolama modulus - T ve Turev depolama modulls —T davraniglari incelenmistir.

Polimer karigimlarinda, karigimlarin camsi gegis sicakliklari yapilarin orijinal camsi
gecis sicakliklarina gore farkliliklar gosterir. Bu fark iki yapinin birbirleri Gzerinde
yarattigl etki yaninda, hangi ¢ozucu kullanilarak hazirlandigina da baglidir. Zira
¢bzucu zincir morfolojisine de etki eder, basit bir ifadeyle ¢ézlclnin cinsine bagli
olarak polimer yumagi/polimer hidrodinamik hacmi degisir ve buna bagli olarak da

polimer segmentleri arasindaki etkilesme dinamigi farklilik gosterir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Karigimlari

Farkli malzemelerin karisabilirligi Tung Cagrndan beri bilinmektedir. Beton, metal
alasimlari ve lif kompozitleri bu karigimlarin tipik érnekleridir. Polimer endUstrisinin
ilk donemlerindeki baslica polimerler ahsap, dogal kauguk ve gutta-percha ile
dogal lif olarak bilinen sellloz, protein lifleri ve deri ile birlikte kullaniimistir. 1849
yihinda Hancock ve Parkes, patentli ilk polimer karisimini (gutta-percha ile
karistinimis dogal kauguk) tanitmislardir [1]. Karistirma islemi icin tek carkli bir
¢cigneme makinesi kullaniimig, daha sonralari bu teknigi kuguk capl gelismeler
izlemistir. 20. yUzyilin ilk yarisinda polimer endustrisinde genis c¢apl gelismeler
olmus ve yeni polimerlerin gelistiriimesi saglanmigtir. Daha sonrasinda polimerlere
yeni Ozellikler kazandiran monomer uretimindeki ekonomik yollarin tikenmesi,
polimer karisimlarinin gelismesine sebep olmustur [2]. Son 80 yilda polimer
karigsimlarinin patent sayisinda ve literaturde buylk oranda artis olmus, 1993
yilindan sonra bu sayl neredeyse ikiye katlanmigtir [3]. Bu nedenle, polimer
karisimlari en az iki polimerin kombinasyonuyla hazirlanan ve farkli 6zelliklere

sahip yeni bir malzemenin olugsmasini saglayan bir malzeme sinifi olmustur [4].
Polimer karigimlarinin 6nemli avantajlari su seklide siralanabilmektedir:

e Belirli ihtiyaglarn karsilamak amaciyla yeni o6zellikler geligtiriimis ya da
mevcut 6zellikler iyilestirilmigtir

e Malzeme 06zelligi kaybedilmeden ya da az bir kayipla maliyetlerde azalma
saglanmistir

e Malzemelerin islenebilirliginde iyilesme saglanmigstir

e Polimerizasyon adimi geride birakilarak gelismekte olan sektorlerin

ihtiyaclari saglanmigtir.



Polimer karigimlari G¢ grupta siniflandirilabilir:

1. Karigabilir polimer karigimlari (Miscible polymer blends)

2. Uyumlu polimer karigimlari (Compatible polymer blends)

3. Karigsmaz polimer karigimlari (Immiscible polymer blends)

Tablo 2.1°de kanigabilirlik igin ana farklar ve gerekli kosullar gosterilmigtir.

Tablo 2.1 Polimer Karigimlarinin Karisabilirlikleri ve Ozelliklerinin Degisimi

Karnigabilir Karigimlar

Uyumlu Kanigimlar

Karigmaz Karisimlar

Homojen

Kismi faz ayrimi

Tam faz ayrilmasi

Bilesenlerin mekanik
Ozellikleri ortalama
seviyededir.

Her bir polimer kendi
mekanik ozelligini
korumaktadir.

Mekanik ozellikler zayiftir.

AG<O0

AG>0

AG>0

Tek bir camsi gegis
sicakhgi gosterirler.

Bilesen polimerler
arasinda iki camsi gegis
sicakligi gosterirler.

Bilesen polimerler kendi
camsi gegis sicakligi
gOsterirler.

Polimer karigimlarinda farkli segmentler arasinda agirlikh olarak hidrojen bagi,

Van der Waals etkilesimleri ya da dipol-dipol etkilesimleri yer almaktadir. Polimer

karigimlari icin 6zelliklerin degisimi Sekil 2.1 ‘de gosteriimektedir.
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Sekil 2.1 Bilesim fonksiyonu agisindan polimer karisimlarinin 6zelliklerinin

degigimi




Polimer karigimlari da elde edilen Ozelliklerine bagl olarak, "uyumlu" ya da
"uyumsuz" olarak adlandirilir (Sekil 2.1). Uyumlu karigimlar iyi bir faz morfolojisinin
bir sonucu olarak iyi fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Genel olarak uyumlu bir
polimerde sinerjik Ozelliklerin alinma sansi yuksektir. Uyumsuz karigimlar ise

tamamen karismaz durumda olup zayif mekanik 6zelliklere sahiptirler.

2.1.1. Polimer Karigimlarinin Termodinamigi

Karigabilir bir polimer homojen ve tek-fazli bir yapiya sahiptir. Karigimdaki
polimerlerin yapisal tayini igin bircok deneysel yontem gelistirilmistir. Bunlarin
arasinda, polimer karisiminin tek bir camsi gecis sicakligina (Tg) sahip olmasi
karigabilirlik igin en genis ¢aph kabul kriteridir. Tek bir camsi gegis sicakligina
sahip karisimlarin molekuler dizeyde karistigi varsayilmaktadir. Bu kritere bagh
olarak Tg ve karigim bilesimi arasindaki iliskiyi agiklayan birgok model literattrde

yer almaktadir [5,6].

Kismen kristalinite gosteren yapilarda (yari-kristalin polimer olabilir) karisabilirlik

icin en basit termodinamik iligki ise Gibbs tarafindan éne surilmustar:
AGm=AHm- TASm+AHs (2.1)

T sicakligi igin; AGm: Karigimin serbest enerjisi AHm: Karigsimin entalpisi
ASm: Karisimin entropisi ve AHr Kristalin bdlgeleri ayirma enerjisi seklinde
tanimlanan sistemlerde, karisimin (karisabilirligin) olusabilmesi icin AGm < 0
olmalidir. Bu kosul genellikle spesifik etkilesimler olan dipol-dipol ve H-bagi

yardimiyla gergeklesmektedir.

Polimer karigimlarinin karisabilirligini degerlendiren temel teori Flory [7,8] ve
Huggins [9,10] tarafindan gelistirilmistir. Flory-Huggins ikilisinin yaklasimina gore
Flory-Huggins Denklemi

AG,, = kTV [(5_ Ing, + ‘ﬁ—jlnqoz] + 01 @y x1o KTV /0, 2.2)

elde edilir. Burada, V; toplam hacim (¢6zelti hacmi), Vi; i bileseninin molar hacmi,
@i; i bilesenin hacim kesri, k; Boltzman sabiti, y,,; Flory-Huggins etkilesim
parametresi ve v,; etkilesen segment hacmi olarak tanimlanmistir. Bu esitlik en
basta polimer-¢dzicu karisimlari igin kullanilsa da sonralari yluksek molekdl

agirhikh polimerler igin de kullaniimigtir.



2.1.2. Coziinurluk parametreleri ile iligkisi

En basit tanimiyla, ¢ozunuarluk parametreleri termodinamik anlamda karigabilirligi
acgiklamaktadir. Cozucu-¢ozicu karigimlari icin parametreler arasi fark nispeten
fazla olabilirken, polimer-¢ézicu karisimlari i¢in fark daha kiguk olmalidir. Bu
yaklasim apolar ¢ozicu karigimlari igin oldukga gecerliyken, polaritesi fazla, H-
bagdi yapabilen ya da daha farkli etkilesimlere sahip molekuller i¢in uyumsuziuk
yaratabilmektedir. Guglu polar/H-bagi etkilesimlerine sahip olmayan polimer-
polimer karigimlarinin elde edilebilmesi igin ¢ozunurlik parametresi degerlerin
birbiriyle neredeyse ayni olmasi gerekmektedir. Polimerlerin buharlasma enerijileri
hesaplanamamaktadir. Bu nedenle, ¢capraz bagli ve sisebilen polimerlerin farkli
¢bzuculerdeki, en iyi sismeye sahip (en iyi ¢6zlcul), ¢dzunurlikleri incelenerek
bulunur. H-bagi yapabilen ve polaritesi ylksek olan polimerler igin Ug-boyutlu
diyagramlar Hansen tarafindan gelistirilmistir [11]. Bu diyagramlar polimer-¢ézicu
sistemleri igin uygunken polimer-polimer karigimlari i¢in bazi kisitlamalari

beraberinde getirmigtir.

Hidrojen Bagi Temelleri
Hidrojen bagi genel anlamda karigabilirligi etkileyen onemli faktorlerden biridir.

Proton-alici ve proton-verici u¢ gruplara sahip polimerler digerlerine gore daha iyi
karisim yapma egilimindedirler. Coleman ve grubu [12], H-bagd: i¢ceren polimer
karisimlarinin IR spektrumlarini  incelemis ve Flory-Huggins etkilesim
parametrelerini de kullanarak bu egilimi kanitlamistir. Serbest enerji katkisini

iceren bu forml pek ¢ok kitap ve yayinda detayli olarak anlatiimistir.

2.1.3. Karakterizasyon Yontemleri

IR spektroskopisi 1980’lerde polimer karisimlarinin H-bagi incelemelerinde géze
carpmaya baslamistir. H-bagi yapabilen spesifik gruplar (hidroksil, ester, asit, amit,
amin) etkilesebilecedi uygun gruplarin bulunmasi (proton-alici ve proton-verici
gruplar) halinde frekanslarda kaymalar goézlenmistir. Bu gdzlem polimer-¢6zicu
karisimlarinin diginda polimer-polimer karisimlari i¢cin de gecerlidir. Yapisal
farkliliklara sahip polimerlerin karisabilirliginin segmental seviyelerde oldugu da bu
g6zlem tarafindan ortaya konmustur. Polimer karisimlarinin IR uygulamalari ile
ilgili en kapsamh c¢alismayr Coleman ve grubu yapmis ve yazdigi Kkitapta

calismanin 6zetini yayinlamistir [12].



Polimer karigimlari Uzerine genis kapsamli birgok ¢alisma yapilmistir. Gegirimli
Elektron Mikroskopisi (TEM), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) karisim morfolojisini agiklamada kullanilan tipik
cihazlardir. Notron taramasi ¢aligmalarinin yani sira, Isik sacilimli ve X-Isinlari
Taramasi (XRD) galismalari da polimerin homojenligini dlgmede kullanilan énemli
yontemlerdir. Bu metodlarin yaninda Dinamik-mekanik analiz (DMA), kalorimetrik
ve elektriksel analizler de polimer karisimlari ile ilgili kitaplarda detayl olarak yer
almaktadir [13,14].

2.1.4. Ticari Geligmeler

Polimer karigimlari, son 50 vyildir polimer arastirma ve geligtirme alanlarinda
caligsilan onemli konulardan biridir. Karisabilir polimerlerin ilk ticari ornekleri
(1940’larin ilk wyillar) Polivinilklorir (PVC) ve Butadien-asetonitril kaugugun
karismasiyla olusan plastiklestiriimis PVC’dir [15,16]. Cok daha onceleri dikkat
¢ekmis olmasina ragmen, polimer karisimlarinin akademik ve endustriyel anlamda
yukselisi 1960’larin sonlarini bulmaktadir. Polistiren ve Poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen
oksit) (PPO) karsimi bazli muhendislik polimerinin  bulunmasi, polimer
karigimlarina artan ilginin daha da yogunlagsmasini saglamigtir. Bu karigimin farkli
oranlarda kolayca harmanlanabilmesi bircok alanda kullaniimasini saglamistir.
General Electric tarafindan bulunan bu polimer karisimi “Noryl” adiyla sayisiz
ticari Uretimin/Grandn yapilabilmesini gerceklestirmistir [17]. Endustriyel etkilerin
acgikga goruldugu bu dénemde akademik ilgi de azimsanamayacak bir dizeyde
olmustur. Polimerlerin karisabilirligi o donem icin beklenmeyen bir davranisti. PS
ve PPO’nun karisabildiginin gdézlenmesi (hicbir belirgin gugli bir etkilesim yokken)
bu sistemin anlasiimasina yonelik bircok akademik g¢alismaya yol agmistir. Polimer
karigimi aktivitelerini arttiran diger bir neden, metal alagimlarini agiklamada énemli
bir etkisinin olmasidir. Kauguk varliginda stiren-in-situ polimerizasyonu ile etkin
polistiren ve yine kauguk ile stiren/akrilonitril polimerizasyonu ile poli(akrilonitril
butadien stiren) (ABS) Uretimi polimerik madde Uretiminde baslica Urinlerden biri
olmustur. Bu proses (1950’lerde gelistirilmistir) ile basit PS/kauguk ya da PS-ABS-
ko-polimerinden ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip bir polimer elde edilmistir [18].
1960’larla  birlikte karnistinlmis kauguk Urdnlerinin - karnistirlmamis  spesifik
kaucguklara gore daha iyi 6zellikler verdigi gortimistir. Ozellikle1990’lardan sonra



ise yukarida belirtilen endustriyel duzeydeki karigimlarin hem sayilari artmig hem

de Ozellikleri iyilegtirilmigtir.
2.2. Suda Gozunebilen Polimerler ve Son Uygulamalari

Suda ¢ozinebilen sentetik polimerler eter, alkol, amit ve pirolidon gibi genellikle
biyo-uyumlu ve toksik olmayan hidrofilik fonksiyonel gruplar icermektedirler. Lineer
polimerler suda kolaylikla ¢ozunurken capraz bagl polimerler ¢ozunmeyen
yumaklar halinde bulunurlar. Guglu H-bagi yapabilen ve kopolimerizasyon
yapabilen polimerlerin kullanimi hidrofilik materyal yapimi icin iyi bir stratejidir [19].
Polietilen oksit (PEO), Polivinilalkol (PVA), Poliakrilamit, Polivinilpirolidon (PVP) ve
Poli(N-izopropilakrilamit) gibi polimerler, lider uygulama alanlari igin yaygin
seceneklerdir [20,21].

Suda c¢oOzunebilen polimerler gida, ilag sektort, boya, tekstil, yapi igleri,
yapigtiricilar, kaplama ve su aritimi gibi birgok konuda genis uygulama alanina
sahiptirler [22-24]. Kivamlastirici ve kopuk oOnleyici maddeler, badlayicilar,
kayganlastiricilar, elektrolit ¢ozuculer, seyrelticiler, stabilizatorler, laksatifler ve
yardimci maddeler geleneksel kullanim alanlaridir. Cogu uygulamada polimerler,
ek destek saglayan yan madde olarak pasif bir rol oynamaktadirlar [25]. Suda
¢ozunen polimerler medikal uygulamalardan (ilag salim sistemleri ve doku
muhendisligi gibi) ¢evresel uygulamalara (agir metal giderici) kadar yeni birgok
alanda genis uygulama alanina sahiptirler [26,27]. Ayrica bilgi teknolojisi alanlari
da elektriksel-duyarli ya da optik film gibi materyaller icin yeni firsatlar
sunmaktadir. Bu polimerler yeni uygulamalarin gereksinimlerini kargilamak igin,
dogal polimerlerde daha dnce fark edilmemis Ozellilerle tasarlanmislardir. Reaktif
fonksiyonel gruplarin tanitimi, sorunlari gidermek icin kullanilan yaygin bir
yontemdir. Suda ¢dzlinebilen polimerlerin yapisindaki bos alanlar nanoteknoloji ve
akilli materyal Uretiminde kilit bir rol oynamaktadir. Nanoteknoloji, cevre
muhendisligi, biyomedikal muhendisligi ve bilgi teknolojilerindeki gelismelerle, akilli
fonksiyonlara, biyo-uyumluluga ve c¢evre igin guvenli 0zelliklere sahip maddelerin
arastirma ve gelistirme (AR-GE) faaliyetleri artmistir [28-30]. TUm bunlarin bir
sonucu olarak suda ¢ozunebilen polimerler yeni uygulamalarda daha aktif bir rol

almaya baslamiglardir.



2.3. Polietilen glikol (PEG) ve Polietilen oksit (PEO)
Biyofiziksel ve biyokimyasal 6zellikleri nedeniyle polietilen oksit (PEO), son yillarda

oldukga ylksek akademik bir ilgi kazanmistir [31].

Kimyasal yapisi H-(O-CH2-CH2-)m-OH olan bu sentetik polimer, kisa bilesiklerde
onemli rol oynayan iki u¢ gruba sahiptir (H ve OH). Zincir boyunca degisiklik
goOsteren, hidrofilik oksijen ve hidrofobik etilen grubu yapinin amfoterik

karakterinden sorumludur [32].

PEO, oldukga genis molekul agirligi araliginda ticari olarak temin edilebilmektedir.
Tekrarlanan birimleri (<150) olan PECQ’ler genellikle Polietilen glikol (PEG) olarak
adlandirilirlar [33]. Bununla birlikte molekul agirligi (200-20000 g/mol) arahginda
olanlar da PEG olarak kullanilabilir [34]. Suyla H-bagi yapabilen heteroatomlara
sahip olan diger polimerler ile karsilastinidiginda, PEO suda oldukga iyi
¢Ozunebilmektedir [35].

PEO, basit kimyasal yapisi ve spesifik 6zellikleri nedeniyle ticari olarak temin
edilebilmektedir.  Yapisini; esnek, farkli elektronegativitelere sahip karbon ve
oksijen atomlarinin lineer makrozincirleri olusturmaktadir.  Kristalin kati hali,
dizenli sarmal yapida iken ¢Ozeltide konformasyonunu degistirerek gelisiguzel
yumaklar halini almaktadir [36-38]. Yumagin buyUkligu en basta ¢odzlcuye
ardindan sirasi ile sicaklik, konsantrasyon ve polimer molekulinun yapisina

baghdir.

PEOQO’in en dnemli dzelliklerinden biri suda ve polar ¢ozuculerde ¢ozunebilmesidir.
Bu polimerlerin sudaki ¢6zinurligu su ile arasinda olusan H-bagdi ile agiklanabilir.
Ayrica dusuk toksisite, iyi bir kararlilik ve kayganlik gosterirken, su ve diger
¢bzuculerle de karisarak genis viskozite araligi da saglamaktadir. Dustuk molekul
agirhgindaki polimerler oda sicakliginda viskoz sivilardir. Yuksek viskoziteler,
hidroksil u¢ gruplarinin etkisiyle olugsmaktadir. Molekul agirhginin artmasiyla viskoz
yapilar, oda sicaklhiginda, dnce yumusak katilara (soft solids) daha sonra da
mumsu kati (waxy solids) yapilar haline donusmektedirler. Polimerlerin yapi ve
Ozellikleri molekdl i¢i ve molekuller arasi etkilesimlere fazlasiyla baghdir. Polimer
zincir uzunlugu artarken, molekuller arasi etkilesimler de artmaktadir. Ancak
polimer zincirlerinin uzamasi OH gruplarinin konsantrasyonunun azalmasina

sebep olur. Buna baglh olarak da H-bagi sayl azalir (dusuk molekdl agirlikli
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PEO’ler igin O©nemlidir). Diger taraftan da C-O bagr polimer zincirinde
konformasyonal degisimlere yol agar. Dolayisiyla PEQO’in fiziksel 6zellikleri molekul

agirhginin degismesiyle gesitlilik kazanmaktadir.

PEO, ¢ozeltide ve kati halde ilging davranislar sergileyen basit yapil lineer amfifil
bir polimerdir. Cok sayida organik ¢dzlclide ¢dzinmesinin yani sira suda da
¢ozunmektedir. Yaklasik 40 yildir, PEO c¢ozeltileri hakkinda yapilan galismalarda
PEQO’in ¢ozunurlugu hakkinda farkll yaklasim ve degerlendirmelerin oldugu
gorulmektedir. Bunlardan biri  polimerin agregasyon olugsumu gosterip
gostermedigine yonelik calismalardir. Ornegin Elias ve grubunun yaptigi ilk
calismalarda (1966) PEO/Su ciftinde PEO’in suda tamamen ¢dzindugu rapor
edilmektedir [36]. Bu degerlendirme Devanand (1991) ve Kinugasa (1994)
tarafindan da onaylanmistir [39,40]. Ancak, diger calismalarda ise sistemin bir
agregasyon olusumu gosterdigi ifade edilmektedir [41,42]. Agregasyon
olusumunun go6zlendigi 6zel durumlar Duval ve Sarazin (2000) tarafindan
arastinimis ve sonucunda sicaklik (T > 30 °C) ile ¢bzlicunun cinsi ana sebepler
olarak gosterilmistir [43]. Kimeler halindeki polimerlerin kirllmasi zordur ve bu

nedenle en iyi ¢bzlcude bile ¢ozinmemis halde bulunabilmektedirler.

PEG'’in sudaki ¢ozunurlugu Harris (1992) tarafindan da incelenmigtir [44]. Lusse
ve Arnold (1996) PEO-Su etkilesiminin NMR ile gevseme suresi (relaxation time)
Olcimleri Uzerine calismiglar [45], PEQ’in su ile H-bagi yaptigini ve c¢oézeltinin
yapis! i¢indeki su miktarina bagh oldugunu sonucuna ulasmiglardir [46]. PEQO’in
sudaki ¢6zunurligunun azalmasi, yuksek sicakliklardaki H-bagi oranina da
bagldir; ylksek sicakliklar H-baginin azalmasina ve zincirler arasi hidrofobik

etkilesimlerin artmasina neden olmaktadir [47].

Kristalin PEG, yedi CH2-CH2-O birimi igeren sarmal bir yapiya sahiptir. Bu durum;
OH ile etkilesen gruplarin, H-bagi yardimiyla komsu zincirler arasi etkilesimlerine
sebebiyet vermektedir. Eterik oksijen ile su molekulleri arasinda olugsan H-bagiyla
dengelenmis gugli duzensiz konformasyonun sebebi de bu sayede acik hale
gelmis (Bailey ve Koleske, 1976; Koenig ve Angood, 1970) [48,49] ve IR ve
Raman spektrumlari ile bilgisayar simulasyonlari, enerji agisindan tercih edilen

intra-molekuler H-baginin varligini agikga gostermistir.
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Yukari da Dbelirtlen PEOQO’in ¢ozelti davraniglart U¢ ana baghk altinda

toplanabilmektedir [50];

Ik olarak, PEO suda, hem yukari hem de asag kritik gdziinme sicakh@i gosterdigi
(UCST ve LCST) soylenebilir [51]. Bu konuyla ilgili entropik (polimer ve ¢dzlcu
arasinda H-bagi olusumu) ve konformasyonal modelleri de igeren birgok model
éne slrilmistir. ik iki model, PEO ana zinciri zerinde yapilanan spesifik sularin
(nem) bir sonucudur. Her bir su molekuli su orgusunden ayrilirken iki H-bagi
kirmakta ve ayrilan bu baglar iki ayri etilen oksit birimine daha guclu sekilde
(polimer-polimer etkilesimlerini yenerek) baglanmaktadir. Bu nedenle polimer
matriksine giren ilk birkag su moleklulu (izole edilmig) net bir Is1 etkisi
yaratmamaktadir.
—GHE—GHE—CI}—

H
—CH;—CH, — O----H—0

Sekil 2.2 iki PEO zinciri arasindaki H-bag!

Diger yandan su molekullerinin sayisinin artmasiyla birlikte, H-bagi yapabilme
kapasiteleri artar ve bununla birlikte salinan 1sinin sayisal degeri (ekzotermik) artar
[52].

O—H---
H
—CH, — CH, :'?—
!
O— H----

Sekil 2.3 PEO eterik oksijenin su ile yaptigi H-bagi

ikinci durum, PEQ’in ¢ozeltide agrege olmaya olan yatkinligidir. Birgok arastirma

grubu farkh c¢o6zucllerdeki agregasyonlar ile ilgili raporlar yayinlamislardir.

12



Ornegin, Polik ve Burchard (1983) sudaki PEO zincir agregasyonunu genis bir
aralikta (20 °C - 90 °C), Zhou ve Brown (1990) ise oda sicakhginda metanoldeki
PEO agregasyonunu calismiglardir ve iyi ¢ozuculerdeki agregasyon varligini
belirten, 1sik saciimasina bagh 6nemli agisal bir sikinti gézlemlemislerdir [53].
Ancak Kato ve grubu (1981) PEQO’in suda agrege olmadigini dinamik-statik 1sik
sacilimi ve viskozimetrik dlgimler ile belirlemisglerdir [54]. Devanand ve grubu ve
Kinugasa yaptiklari statik ve dinamik 1sik sacgilimi dlgimleri ile, g¢ozeltiler su,
metanol ve asetonitriide oda sicakliginda titizlikle hazirlandiginda PEO
molekullerinin agrege olmadigi bulunmuslardir (BUtin ¢ozeltiler, 6-¢ozlclleri
hari¢, karanlik bir ortamda ve oda sicakhdinda calkalanmadan en az Gg¢ gun

bekletilerek hazirlanmigtir).

Uglincti durum ise, PEQ’in kiiglk katyonlarla organik c¢ozicller iginde
komplekslesmesinin incelenmesidir. Lundberg ve grubu (1966) PEO zincirlerinin
potasyum iyodir (KI) eklenmis metanol icinde polielektrolit olarak davrandigini
g6zlemislerdir [55]. Ancak su ortaminda komplekslesme gbézlenmezken, tuz
konsantrasyonunun artmasiyla suyun PEO zincirlerini ¢ozme kuvveti azalmistir
[50].

Kullanim alanlarti;

PEO, ilag-salim sistemleri (Apicela ve grubu, 1994) ve elektrolit komplekslerde
tuzlarin ¢ézinmesi (Murata, 1995) icin 6nemli bir polimer olarak onerilmigtir
[56,57]. Oksijen atomunun bulundugu durumlarin her birinde ¢6zinurllk,
kristalinite-esneklik ve komplekslesme kuvveti gibi 6zel fiziko-kimyasal 6zellikler

uretilir ki bu 6zellikler genellikle ana bilesikten farkliliklar gostermektedir [34].

PEQO’in sahip oldugu iki-hidroksil ug¢ grubu, ligandlarin biyolojik uyumlulugu
oncelikli olmak kosuluyla fonksiyonlastiriimistir. Bu ug gruplar ilaglara takilarak ilag
yUukleme kapasiteleri (Danprasert ve grubu, 2003) c¢aligilan bir diger ilgi alani
olmustur [58].

PEO, yapisina uygun elektrolit tuzlar ile karistirilmasi sonucu, kati polimer
elektrolit 6zellikler de kazanmaktadir [59]. Bu 6zellik daha sonralari fazlaca ilgi

cekmis ve polimer-elektrolit bataryalarin geligtiriimesine yol agmistir.
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Yuksek ve dusuk molekul agirlikli PEO, farmasoétik alanda (ilag tasarim yardimci
maddesi) ve tekstil endustrisinde de (elyaf Uretimi) kullanilan oldukga dnemli bir
polimerdir. Diger kullanim alanlari; ylzey-aktif maddeler, yadlayici, kalip ayirici

maddelerin Uretimi ve su aritimi olarak siralanabilir [60].
2.4.  Polivinilpirolidon (PVP)

Polivinilpirolidon (PVP), oldukga polar ve amfoterik yapida, suda ¢dzlinebilen bir
polimerdir. ilag endistrisinde yardimci etken maddesi (tablet, optalmatik ve siirekli
salimh dozaj formlari) basta olmak uzere, kozmetik, gida ve tekstil endustrisinde
de fazlaca kullaniimaktadir. Yaygin isimleri polivinilpirolidon, povidon, polipovidon,
polividonum, poli(N-vinil-2-pirolidon), poli(N-vinilbutirolaktam), 1-vinil-2-pirolidone
homopolimer olarak siralanabilir. Farkh Ozelliklere sahip teknik dereceleri
olmasinin yani sira PVP, cgesitli ulusal ve uluslar arasi farmakopi duzenleyici
otoritelerin taleplerine uygun olarak, ila¢ ve gida ila¢ sinifinda satiimakta ve bu
drinler marketlere BASF tarafindan Kollidone ve GAF tarafindan Plastone

adlariyla pazarlanmaktadir [61].

Polivinilpirolidon (PVP), (CeéHoaNO)n, suda ¢6zlnebilen ve c¢ok sayida ilging
Ozellikleri olan sentetik bir polimerdir. Hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri, kiguk
organik molekuller-iyonik turler arasindaki iyon-dipol etkilesimleri olarak
sayabilecegimiz Ozellikleri anlamak icin cesitli arastirmalar yapilmistir [62].
PVP’nin, 6zellikle su igindeki iyi ¢ozunurligu, hidrofilik ve hidrofobik maddeler ile
gugli kompleks yetenegi ve toksik olmayan karakteri benzersiz fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerine baglanmaktadir. Bu nedenle, su i¢inde, iyonik olmayan sulu
cOzeltiler ve sulu tuz c¢ozeltilerini kapsayan o©nemli miktarda arastirma

polivinilpirolidon (PVP) ile calisilarak gergeklestiriimistir.

Polivinilpirolidon (PVP), ¢ozunurlugu dusuk olan ilaglarin ¢ozinme oraninin
arttirlmasi i¢in yaygin olarak kullaniimaktadir. Suda ¢éziinmeyen ilaclarin PVP ile
birlikte ¢oktlirme islemi, bilesenlerin ortak bir ¢ézicu iginde ¢dzlinmesi ve daha
sonra ¢oziiciniin ugurulmasi ile olusturuimaktadir. incelemeler gdstermistir ki,
ilacin ¢ozucu igindeki dispersiyonunun her iki bileseni de etkilemesinden dolayi,
PVP ile birlikte ¢cokturme mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamaktadir. Birgok
durumda, disperse olmus ila¢ yuksek-enerjili-kristalin olmayan formdadir. Simonelli

ve grubu (1989), farkhh PVP agirlik fraksiyonlarinin ve polimerin farkl zincir
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uzunluklari olan Sulfathiazole-PVP ile birlikte ¢Okmesinin rol oynadigi
mekanizmalar bildirmigtir [63]. Bates (1969), Reserpin-PVP’nin granulasyon
seklinde birlikte-gcdkme ¢6ztinme hizindaki artisin, sadece partikil boyutunun
azaltimasi ile degil, ayni zamanda partikllleri kismen c¢evreleyen diflizyon
tabakasinin bir kompleks olusturmasi nedeniyle oldugunu gozlemlemigtir [64].
Collett ve Kesteven galismalarinda (1978), sulu ¢ozeltiler i¢cinde allopurinolin PVP
ile birlikte doyma c¢6zunurlGginin PVP’nin artan konsantrasyonlariyla birlikte
dogrusal bir artisa, ancak PVP’nin molekiler agirhdinin artmasi ile azalisa sahip

oldugunu gostermiglerdir [65].

PVP, kati halde dagilan ilaclarin yapiminda yaygin olarak kullanilan bilesenlerden
biridir [66-68]. Sahip oldugu amorf kati hal, ila¢ ¢ozunurlGglini ve ¢dzinme hizini
arttirmaktadir. Hazirlanma surecinde ve medikal uygulamalarda dikkat edilmesi
gereken en 6nemli unsur kati karisimin faz halinin incelenmesidir. Bu sorunu
¢bzmek igin, sicaklik ve bilesimin faz durumuna bagimhhgi bilinmelidir. Bir ¢ok
fiziksel 6zellik arasinda is1 kapasitesi; faz gegisi, kritik olgular, ve camsi gegigleri
incelemek igin gereken en temel degerdir [69-73]. Bu nedenle, temel veri ilaglarin

etkinliginin degerlendiriimesinde 6nem tasimaktadir.

Sudaki islanabilirlik kontakt lens kullanimina katkida bulunan énemli bir faktérdar.
Yuksek su igerigi rahat bir his saglar ve bu ylizden ¢odu kontakt lensler, poli (2-
hidroksietil metakrilat) (PHEMA) ve PVP gibi hidrofilik polimerlerden olugsmaktadir.
Noh ve grubu, yumusak kontakt lens [74] uygulamalan igin PVP-g-HEMA

hidrojellerini incelemistir.

Polivinilpirolidon (PVP), ayni zamanda polar ¢ozuculer igcinde de ¢ozinebilen bir
polimerdir. Elektriksel 6zellikleri, gcevresel kararhligi, hizli islenmesi ve mikemmel
optik saydamh§ sayesinde 6zel ilgi cekmektedir. lyi yik tasima yetenegi ve
evrensel ¢ozunurligu ile kaplamalar igin uygun hale gelmektedir. Birgok malzeme
[75] ile kanigabildigi gibi, stabilizasyon katki maddesi olarak da kullanilabilmektedir
[76-80]. PVP, ilag, kozmetik ve elektrikli cihazlar da dahil olmak Uzere sayisiz
alanlardaki kullanimi ile uygulamalarini hizla genigletmektedir [81-87].
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2.5. Gozunurluk Parametresi Degerleri

2.5.1. Gozunurluk Parametresi Degerlerine Girig

Cozunarluk parametreleri; boya, lif egirme (spinning fiber) , dokum filmler (casting
films) ve polimer plastizasyonu alanlarinda teknik 6nem tasimaktadir [88]. Ayrica;
kaplama regineleri igcin uygun ¢ozlicu secimi, iyilestirilmis elastomerlerin uygun
¢obzuculerdeki sisme davraniglarinin tahmini [89] ve polimer-polimer ciftlerinin faz
dengesinin incelenmesi [90], polimerlerin ikili ve ¢oklu ¢ozlicu sistemlerindeki
davraniglart [91,92] ve kopolimer Uretimi [93] gibi birgcok uygulamayl da

icermektedir.

Bu bélimde Kohesiv enerji yogunlugu (KEY) ve ¢6zinUrlik parametreleri, polimer
¢ozunurlGgunun temeli olarak tanimlanmigtir.  Ek olarak; ¢ozunurluk

parametrelerindeki kisitlamalar, hesaplamalar ve korelasyon da tartisiimistir.

2.5.2. Tek-bilegenli Cozunurlik Parametresi (Hildebrand Parameteresi) ve
Kohesiv enerji Yogunlugu (KEY)
Cozunurlik parametreleri ile ilgili en basit yaklasim kohesiv enerji yogunlugu (birim

hacme disen potansiyel eneriji) ile ¢ozunurlik arasindaki baglantidir.
8 = (—E/V)!? (2:3)

Formdil 2.3 ‘te belirtilen tek-bilesenli ¢éztnurlik parametresinin, dizenli, molekuler
polaritesi olmayan ve spesifik etkilesimlere sahip olmayan ¢oézeltiler igin kullanigli
oldugu kanitlanmigtir. Ancak gesitli yaklasimlarla, dizenli olmayan ¢ozeltiler igin

coklu-bilesenli ¢cozunurluk parametreleri kullaniimaktadir.

Kohezyon parametresi amorf polimerler icin direk uygulanabilir iken, s6z konusu
kristalin polimerler oldugunda, yapinin bagil amorf halinin kristalin aktivitesinin de
ayni sicaklik i¢in hesaplanmasi gerekmektedir. Termodinamik olmayan deneysel
yontemler polimerlerin  kohezyon parametresi hesaplamalarinda sikg¢a

kullaniimaktadir [94]. ki bilesenli bir sistemin karigsma entalpisi
1

2
MMy, = V0,0, [(AElv ) - ()" ] (2.4)

1 V2
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olarak verilmektedir. AH,,; karisim entalpisi, V; molar hacim, @,ve @, bilesenlerin

hacim fraksiyonu, AE} ; enerji degisimi olarak tanimlanmistir.

Teorik olarak, kohesiv enerji Ug¢ farkli etkilesim kuvvetine/grup katkisina bagli

olarak

AE_,, =AE, +AEID +AE, (2.5)

esitligi ile verilir. AEq; Dispersiyon kuvvetlerinin katkisi , AEp; Polar kuvvetlerin

katkisi AEn; H-bagi katkisi olarak tanimlanmigtir [95].

Hansen yaklagsimina goére, Hildebrand ¢ozundrlik parametrelerinin tg¢ farkh alt-
parametreye bdlinmesiyle tanimlanan (dispersiyon kuvvetlerinin katkisi, polar
kuvvetlerin katkisi, H-bagi katkisi) ve gelistirilen yeni bir yaklasim, toplam

¢Ozunurlik parametreleri agsagidaki esitlikte ifade edilmistir [96]:
8% = 85+65+67 (2.6)
Karisimin entalpisi de asagidaki esitlik ile hesaplanabilmektedir:

Ahy, =6, (55 — 55)? (2.7)

Os - Op degerleri esit (cozunurluk parametreleri esit ) olan iki madde negatif entropi
degeriden dolayi karsilikli ¢ézunebilir ve esitlik 2.7, sistemin AHm=0 oldmasini
ongorur. Bu durum “ benzer benzeri ¢ozer ” ilkesiyle de bir uyum tagimaktadir. ds
ve Op deQerleri arasindaki fark attikga ¢O6zlnmeye karsi olan egilim de
azalmaktadir [95].

Esitlik 2.6 ve 2.7 kullanilarak asagidaki esitlik elde edilebilir:

Ahy, = ¢, (045 — Ogp )+ (055 —Opp P+ (s —p )] (2.8)
Kohesiv eneriji yogunlugu (KEY), AEY, cm?® basina diisen buharlasma enerjisidir.
Cozunurlik parametreleri ise KEY’in karakoku olarak tanimlanmistir ve molekdller
ile madde arasindaki ¢ekim kuvvetini agiklamaktadir. Sonug¢ olarak; ¢ézunurlik
parametreleri, spesifik bir polimer-¢éziclu etkilesimi varliginda, kohesiv eneriji
yogunlugu ile baglantihdir ve amorf fazdaki bir polimerin, molekiller arasi

kuvvetinin gucu hakkinda bilgi vermektedir [97].
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1/2
AEY /

5; = (V—) — (CED)/? 2.9)

Esitlik 2.9°daki &i, Hildebrand parametresi olarak adlandiriimigtir [98]. CozunUrluk
parametresi ¢Ozucunun i¢ basinci olarak da dusunulebilir. Polimerik yapilara
genelde sivi yerine daha ¢ok kristalin ya da amorf katilar olarak rastlanmasi ve

’ ‘ 1]

polimerlerin ” ¢ozunen ” gibi davranmalarinin yaninda “ ¢6zicu “ olarak da
davranabilmeleri nedeniyle, genel bir terim olan “kohezyon parametresi’ni daha
kisitlayici bir terim olan “¢o6zindrlik parametresi®  yerine kullanmak daha

uygundur.

“Kohezyon parametresi” terimi bilesenlerin karisabilirliginin yani sira ¢ok sayida
fiziksel ve kimyasal Ozellik ile de iligkilendirilebilir. Karigimin ¢o6zunarlik
parametresi,  bilegenlerin  hacim  fraksiyonlariyla  beraber  ¢ozunurluk

parametrelerinin toplami olarak alinir [98].
Ne yazik ki, &4, Op, &nh dederleri dogrudan hesaplanamaz.

Teorik olarak; daha karmasik ¢ozunurlik parametresi konseptinin kullanimi igin iki

yol bulunmaktadir (Van Kerevelen):

a. Sivinin, ¢dzucu Ozelliklerini agiklayan ¢ozunuarlik parametreleri diginda
daha olculebilir fiziksel bayukliklerin kullaniimasi

b. Cozunurlik parametresi bilesenlerinin, &4, 8p, dh , dolayli tayini.

ilk metod Beerbower ve grubu tarafindan (1967), H-bagdi sayisina (Av) bagl H-
bagi enerji miktarini agiklamada kullaniimistir. Beerbower ve grubu yatay eksene
toplam ¢ozunarluk parametresini (8:), dusey eksene ise H-bagdi sayisini (Av)
yerlestirerek c¢esitli ¢oztcller icin bir diyagram olusturmustur. Coézuculerle

belirlenen bolgeye dusen polimerin ¢ozunur oldugu gozlenmigtir.

Crowley ve grubu (1966,1967) karakterizasyon igin, ¢dzucunun dipol momentini de
iceren bu metodun daha genis bir versiyonunu kullanmigtir. Ancak bir dizi

¢6zucunun kargilastiriimasini igeren bu Ug-boyutlu (3D) sistem kullanigsizdir.

ikinci metod Hansen tarafindan gelistiriimistir (1967a, 1967b, 1968). Hansen,
esitlik 2.7 ve 2.9 ‘un uygulanabilirligini gérmus ve bir dizi ¢dzucunun &4, &p , ©n

degerlerinin hesabi igin yeni bir metod geligtirmigtir [95].
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Hildebrand parametreleri maddelerin toplam kohesiv enerjilerini vermektedir.
Ancak var olan kuvvetlerin (dispersiyon, polarite ve H-bagi) bagil kuvvetleri
hakkinda daha az bilgi icerir. Sonug olarak, Hansen ¢ozunurlik parametreleri (&4,

Op , On) ile gelistiriimis yeni nitelikler elde edilebilmektedir.

Grup katkilari yontemi ile hesaplanan Hansen parametreleri ile ilgili tek sorun,
yapisal gruplarla ilgili kisitli veriye sahip olunmasidir. Bu durum da karmasik yapili

maddeler i¢in zorluk olugturmaktadir [99].

2.5.3. iki Bilegenli (Fiziksel-Kimyasal) Goziiniirliik Parametresi

Bagley ve grubu (1971), fiziksel (polar ve apolar) ve kimyasal etkileri temel alarak
iki-bilesenli ¢ézinUrlik parametrelerini aciklamistir. &v terimi; hacim-bagimli ve
fiziksel etkilere (polar ve apolar) uyan sivi hal enerjinin ifadesidir. ic basincin (1)
deneysel metodlarla turetiimesinden elde edilmigtir. Diger terim artan (residual)
¢Ozunurlik parametresidir (&r) ve kimyasal etkilerin (6zellikle H-bagi etkisi)

arindiriimasindan sonra elde edilmistir.

Bagley ve grubu (1971), hacim-bagimh (dv) ve asosiasyon-bagimli (da) bilesik

¢ozunurluk parametrelerini agagidaki gibi tanitmigtir:

1/2

§2=m = (Z—g)T 8y = (82+62) (2.10)
8, = (82+682)"* (2.11)

ov'ye karsi On baglantisini acgiklayan diyagram da Bagley diyagrami olarak
adlandiriimigtir [96].

Bazi durumlarda &p ve &n (asosiasyon etkilesimleri) ortaklasarak esitlik 2.11’deki
asosiasyon-bagiml (da) ¢dzunurlik parametresini tanimlar. Bu terim Blanks ve

Prausnitz’'in (1964) “polar ¢ézunurluk parametresi’ne esdegerdir [100].

Bagley ve grubu (1971) yaptiklari termodinamik yaklasimlarla &4 ve &p’nin birbirine
yakin ozellikler gosterdigini, dn’'in ise onlara oranla daha farkl bir 6zellikte oldugu
sonucuna varmislardir. Esitlik 2.10’daki dv, hacim-bagimli bir deger olup polar ve
apolar etkileri kapsamaktadir. Yine ayni esitlikteki parametreleri ise, dv‘'ye karsi on
baglantisini agiklayan Bagley diyagraminda tanitmiglardir [100].
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Bu parametreler ile turetilen diger tum kombinasyonlar asagidaki egitlikte

gosterilmigtir:

b = ﬂ‘l] + :‘5;} -I--:jﬁ
(2.12)

Suanda dv - dn diyagraminin, polimer-¢ozucu etkilesimlerini en iyi agiklayan ifade
oldugu bilinmektedir [95].

Cozunarluk verilerini agiklayan diger 2-D metodlar ise; Henry, dp - on diyagrami,
[101] ve Hoernschemeyer, &n- &t veya Op - dtdiyagrami tarafindan éne surlimustur
[102].

Cozunarlik parametresi bilesenleri , &4, &p , dn (onlarin kombinasyonlari dv ve da)
kisith sayidaki ¢oziculer icin bilinmektedir. Bu nedenle bu degerleri

hesaplayabilecek metodlar oldukga degerlidir.

Polar bilesen olan dp’nin dipol moment (u) ve H-bagi bileseni olan dn'in H-bagi
sayisi (Av) ile iligkili oldugu tahmin edilmektedir. Bu degerler de kisith sayidaki
cozuculer icin bilindiginden c¢ok kullanigsh degildir. Daha kullanigh metodlar,

¢ozuculerin molekuler yapilarindan yola cikilarak olusturulmalidir.

2.5.4. Hansen Ug-Bilesenli Géziiniirliik Parametreleri
Hansen (1967a, 1983) oncelikli olarak polimer-sivi etkilesimleri aciklamak
amaciyla, Hildebrand parametrelerini genigletmesiyle olusan yeni bir metod 6ne

surmastar.

Hansen’a gore buharlagsma i¢ enerjisindeki toplam degisim, AEv, H-bagi katkisi
(AEn), dipol etkilesimler (AEp) ve dispersiyon etkilesimlerinden (van der Waals ya

da London) (AEd) gelen katkilardan olusmaktadir:
AEcon = AE4+AE, + AE), (2.13)

Esitlik 2.13’0 molar hacme (v) bdlersek;

AEy _ AEq | AEp 4 AEn

” ” > > (2.14)
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( d3= AE3/ v )¥2, j=d, p, h iken asosiasyon baglari, H-bag:i ve indiklenmis-dipol
degerlerinde cesitlilik yaratilabilmektedir [102]. Buradan hareketle toplam
¢6zUnurlik parametresi (&t), d, p, h Ug-boyutlu ortamda (3-D) bir vektor olarak
dusundlebilir. Esitlik 2.6’da bilesenler acisindan vektorlerin blyUklikleri verilmistir
[103]. Bu Ug bilesen aritmetiksel bir katsi saglamasa da ortogonal eksenlerde
vektor olarak uzanirlar. Boylece, vektor yaricapinin son-noktasi Hildebrand
¢6zunurlik parametresini (6t) 3-D ortamda tanimlamis olur. Polimerin ¢dzunarlak
parametresi, U¢ boyutlu ortamda bir kure olarak temsil edilmektedir. Kurenin
merkezindeki deger, polimerin ¢dzunurlik parametresi degerini gostermektedir
[97].

Cozucu igin verilen d4,c, Op,c , Onc degerleri kullanilarak gizilen kire diyagramina,
polimer icin verilen d&dp , Oppr , Onp dederleri duser ise polimerin ¢ozunecedi,
deneysel olarak da saptanmigtir. Bu nedenle Hansen'in teorisi “ benzer benzeri

¢bzer” ilkesinin grafiksel bir yansimasi olarak da dusunulebilir.

Hansen metodunda, grafiksel olarak polimer-¢ézicu etkilesimlerini agiklamak icin
3-D yapilar gerekmektedir. Ancak uygulamalarda 3-D’nin pratik olmamasi
nedeniyle 2-D metodlar tercih edilmektedir. Daha basit grafiksel anlatim amaciyla
“¢cdzandrlik alani”, dp'ye karsi on, 2-D diyagramina indirgenmistir. Bu grafikler
genel anlamda kullanigh kabul edilebilir. ClnkU dispersiv bilesen parametresi (8d)

birgok ¢ozucu igin oldukga benzerdir [104].

Hansen Ug-bilesenli 3-D ¢o6zundrlik diyagraminda, saf bilesenin 6zelliklerinden
elde edilen parametre degerleri kullanilarak, polimer ya da sivi bir nokta olarak
gOsterilir [105]. Cozucu ve ¢dzinen koordinatlari arasindaki mesafe ¢ozunurlik
bolgesi olarak karakterize edilir [106,107]. Her ¢6zinen madde (j), ¢ozunurlik
kuresi icerisinde Hansen parametreleri ile tanimlanarak gosterilir. Koordinatlar,
etkilesim yarigapl, R, ve esitlik 2.16 kullanilarak belirtilir. C6ziinmenin olabilmesi
icin; sivinin (i) 'IR (04, 'Bp, '®n) , ¢ozUnlrlik klresinin (14, 10p, 1dn) merkezinden

uzakh@inin, etkilesim yarigapindan (R) daha klgik olmasi gerekmektedir.
.. 2
RY = [4(84,5=8a)* + (8ps=8pp)” + (Bns — Snp)?1™2 (2.15)

AY = (85-6)% + 0.25[(5;,—6;,)2 + (6:-63) ] (2.16)
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RU = 85—8p = [a(845—08ap)? + b(8ps—6pp)  + b(Ops — )22 (2.17)

Eger ¢ozlici ve g¢bzinen arasindaki mesafe, Hansen koordinatlarini (' IR ‘yi)
asarsa, iki bilesen c¢ozunur degildir ya da sisme beklenenden azdir. Bazi
arastirmacilar polarite ve H-bagi terimleri icin 2-D grafikleri kullanmiglardir. Ancak
bu durum genis dispersiyon katkisi iceren maddeler igin yaniltici olabilir. Barton
(1983) birgcok model ve gevre egrisi haritasi (contour map) érnekleri vermistir [107].
Esitlik 2.17'deki 'R mesafesi ile ¢bzlnenin ¢ozinlrlik kiresinin 'R mesafesi
karsilastirilabilir. Eger 'R < IR ise ¢ozlnen j, sivi i'de yilksek ¢oziinme

egilimindedir.
L. :1/2 2
RY = AU™" = (64;,—64,) + (Sp,i—dp_j) + (6pi — Sh_j)z]l/z (2.18)

Hansen ve Anderson (1988) 'R / IR oranini bagil enerji-farki olarak
tanimlamiglardir. Bu degerin 1.0 ‘in altinda olmasi durumunda i, j igin ¢dzucu
olabilmektedir. Oranin birden buylk olmasi, giderek koétulesen ¢dézucuyu gosterir
(Esitlik 2.19). Bu oranin kullanildigi, maddelerin biyolojik etkilesimine dayanan

uygulama alanlari bulunmaktadir [108].
Bagil enerji-farki = IR /IR (2.19)

Bagil enerji-farkinin sifir oldugu durumlarda enerji farki yoktur. Bu sayinin birden
kiguk olmasi yuksek ilgiyi; bire yakin ya da esit olma durumu (sinir durumu) ise
giderek azalan ilgiyi gostermektedir [109,110].

Yari-deneysel dogasina ragmen, 3-D ¢ozunurlik parametresi, Ozellikle boya

endustrisine; ekonomik, ekolojik ve guvenlik kisitlamalarina uygun ¢ozucu
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seciminde buyuk bir fayda sagladigini kanitlamistir. Polimer ve ¢6zucinin
O'larinin neredeyse mukemmel eslestigi, polimerin henlz ¢6zinmedigi (o
vektorlerinin ayni buylklikte ancak farkli yonlerde oldugu durum), ya da iki uygun
olmayan ¢dézlcunun karistirilarak uygun ¢ézicu haline geldigi durumlari agiklama

yetenegine de sahiptir [103].
2.5.5. Cozunurluk Parametresi Hesaplama Yontemleri

Polimerler uguculuga ve dolayisiyla da buharlagma entalpisine sahip degillerdir.
Bu nedenle de polimerler icin Hildebrand parametresi hesaplanamamaktadir.

Konuyla alakali dolayli ydontemler asagida agiklanmigtir [107]:

2.5.5.1. Dolayh Yontemler

Polimerlerin ¢dzunurlik parametresi hesaplama teknikleri: Cozunurlik testi [111],
osmotik basing [112], sisme degerleri [111,116], tlrbidimetrik titrasyon [117,118],
spesifik hacim [119] ve Matriks Destekli Lazer Desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI)

[120] olarak siralanabilir.

2.5.5.2. Korelasyon Yontemleri

Kirilma indisi [121,122], dipol moment [121], H-bagdi parametresi [123], yluzey
gerilimi [124], dielektirik sabiti [125] ve Flory-Huggins etkilesim parametreleri [126]

bazi korelasyon yontemleri olarak siralanabilir.

2.5.5.3. Atomik Grup Katkilar1 Yontemi

Grup katkilari yontemi, c¢cozinurlik parametreleri hesaplamalari icin kullanilan
diger bir ve digerlerine gore daha basit olan yontemdir [127-130, 88, 112]. Bu
teknik, farkh fonksiyonel gruplarin termodinamik o6zelliklere olan katkisina
dayanmaktadir [131]. VKH (1972), Fedors (1974) ve Barton (1983) bu teknikleri
yeniden duzenlemis ve grup Kkatkilarini gosteren tablolar olusturmuslardir.
Gozuculerin  ve  polimerlerin  molar hacimleri de bu yontem ile

hesaplanabilmektedir.

Small (1953), Hoy (1970), van Krevelen (1965) ve VKH (1967)'in grup katki
degerleri en kapsaml olanlardir. Small’'un degerleri buharlasma isisi, Hoy’un
degerleri ise buhar basinci 6Olgumlerinden turetilmistir. VKH'In grup katkisi
degerleri ise polimerlerin kohesiv ener;ji verilerine dayanmaktadir [107].
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a) Fedors Grup Katkilari (1974)

Fedors atomik katki ve grup artislarini kullanarak bir sistem geligtirmistir. Bu
sistem, ¢ozuculerin ve yuksek molekll agirlikli amorf polimerlerin hem ¢éztnurlik
parametrelerinin hem de molar hacimlerinin bulunmasina yardimci olmaktadir ve

sadece molekulun kimyasal yapisina ihtiyag duymaktadir.

b) Small Grup Katkilar1 Yontemi (1953)

Polimerlerin ¢dzunurlik parametrelerini hesaplamak amaciyla Small 6ncu bir
calisma gerceklestirmigtir. Hesaplamalarinda, kohesiv enerji yogunlugu
degerlerini, molar hacimleri ve tekrarlanan birimin molar ilgi sabitini kullanmisg;
sonu¢ olarak toplam ¢ozunurlik parametresini hesaplamayi basarmistir. Daha
sonralari, algoritmik hesaplamalarin geligtiriimesiyle ¢6zinUrlik parametresi

bilesenleri daha kolay degerlendirilebilmektedir.

Small toplam ¢ézunurlik parametresi hesaplamalari igin Ug farkli esitlik dGnermistir:

AEYV;
b, = oLy (2.20)
SF)
5 = (5L 2.21)
5, = ”E—Ff (2.22)

(dy; toplam ¢ozindrlik parametresi, EiV; tekrarlanan birimin kohesiv enerjisi, Vi;
tekrarlanan birimin molar hacmi, pi; polimerin yogunlugu, Fi; tekrarlanan birimin

molar ilgi sabiti, Mi; tekrarlanan birimin molekul agirhgr)

Mevcut deneysel veriler kanitlamigtir ki, kimyasal yapilari baz alan basit
sistemlerle ¢dzunurlik parametresi bilesenlerinin  degerlerini  kesin  olarak
saptamak mimkin degildir. Ozellikle polarite ve H-bagi iceren farkh yapisal
gruplarin etkilesimleri karmasiktir ve basit kurallara uymamaktadirlar.
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c) Hoftyzer ve van Krevelen Grup Katkilari Yontemi (VKH) (1976, 1997)

Cozunurluk parametresi bilesenleri, grup katkilari kullanilarak asagidaki esitliklerle

hesaplanabilir:

5y = ngl (2.23)
/Zin

8y == (2.24)

5, = |Eiu (2.25)

Fd; dispersiyon bilesenini, Fpi; polar etkilesimleri gosterirken Eni ise H-bagdi

enerjisini ifade eder.

d) Hoy Grup Katkilar1 Yontemi (1985, 1989)

Hoy da Small’'un yontemini genislesmis ve buna ek olarak “ bukalemun tarzi
olarak adlandirdigi, ¢evrelenen ortama uyum saglayan (dimerizasyon (6rnegin;
karboksilik asitler) veya intermolekiler H-bagi (6rnegdin; glikol eterler) ) maddeleri

tanitmigtir.

Hoy ayni zamanda apolar, polar ve H-badi parametrelerini yari-deneysel

yontemlerle hesaplamigtir [94].

e) Askadskii Yontemi (2003)

Askadskii (2003) ¢ozunurlik parametresi bilesenlerine girmeden dnce, polimerlerin
toplam ¢ozunurlik parametresi hesaplamalarini agiklayan bir kitap yayinlamigtir.
Askadskii toplam c¢Ozunurluk parametresi degerini  asagidaki esitlik ile

tanimlamistir:

2 AE* _ XjAE

t Ny ZiAWVi Ny ZiAWVi*

B (2.26)

Buradaki AE’i dederi, c¢oziciniin ya da polimerin tekrarlanan biriminin kohesiv
enerji yogunlugudur. Small ve diger algoritmik hesaplamalari 6ne slren Kisilerin
aksine Askadskii, molar hacim yerine van der Waals hacmini (WVi ) kullanmistir.

Askadskii yontemindeki bir diger ayrim ise; diger ydntemlerde tekrarlanan
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birimlerdeki gruplarin kohesiv enerji katkilari alirken, bu ydntemde atomlarin

kosesiv enerji katkilarinin alinmasidir.

2.5.6. Polimer-Gozucu Sistemleri igin Gozluinurliuk Parametresi Farki

Verilen polimer igin ¢ézunurlik alani, bir nokta ve etrafindaki kire olarak cizilebilir.
Genel olarak;

(1) Kure iginde bulunan ¢dzlcu, polimer igin dogru ¢ézucudur,
(i) Klre digindaki ¢ozlcl, polimer igin dogru ¢ézicu degildir,

(iii)  Kare sinirinda bulunan ¢ézicu, polimerle kismi karisabilirlik gosterebilir.

3-D analizler, 6zellikle boya ve kaplama endustrisi basta olmak Uzere birgok

muhendislik sorununu ¢ézmede yardimci olmaktadir [132].

2-D grafiklerde, ¢dzunurllik derecesi (¢ozicl hacmi basina disen polimer hacmi)
sayilarla gosterilir. CozUnurluk bolgesi, yaklasik olarak yarigapi 56-birim olan bir

cemberle sinirlandirilir ve merkeze olan uzaklik azaldikga ¢ozunurluk artar.
lyi bir ¢ézinGrlik igin A degeri ( < 5) olmalidir (van Krevelen, 1997).

2.5.7. Polimer Cozunurlik Kriteri

2.5.7.1. Goézunme Sureci

Polimerlerin ¢dzinmesi, endustrideki uygulamalari (mikrolitografi, membran bilimi,
plastiklerin geri dénisumd, ilag salinim vb.) sebebiyle polimer bilimi ve
muhendislik alanlarinda oldukg¢a dnemlidir. Polimer olmayan malzemelerin aksine
polimerler, hemen ¢6zinmezler ve g¢ozinmeleri ise polimer zincirlerinin
karmasikligi ya da polimer-¢oziclu ara yuzindeki zincir tabakasi difizyonu
tarafindan kontrol edilmektedir [110]. Polimerlerin ¢dézlinmesi iki basamakta
gerceklesen yavas bir sirectir. ilk olarak, ¢ézlicti, polimer zincirleri arasina girerek
sismis bir jel yapisi olusturur. Arkasindan, ¢apraz-baglanma, kristalinite ya da H-
bagdi nedeniyle olusan polimer-polimer arasindaki baglar guglenir. Ancak, ¢ézicu-
polimer arasindaki guclu etkilesimler polimer-polimer arasindaki etkilesimleri
yenerse ikici basamak gergeklesir. Bu durumda, jel kademeli olarak parcalanarak
gercek bir cozelti haline gelir. Sadece bu basamak c¢alkalama iglemi ile
hizlandirilabilir. Yine de, ¢6zinme sureci ylksek molekul agirlikli maddeler igin

cok yavas (gunler veya haftalar) olabilir [133].
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2.5.7.2. Polimer Yapisi ve GCozuinurluk

Polimer sistemlerindeki ¢ozunarluk iligkileri daha dusuk molekul agirlikh bilesiklere
gore; polimer ve ¢dzlclu arasindaki boyut farki, sistemin viskozitesi, polimerin
yapisi ve molekul agirligi nedeniyle daha karmasiktir. Kosullarin degistiriimesiyle
(¢d6zUcundn yapisi ya da sicaklik) polimer ¢ozunurligu hakkinda daha fazla bilgi
elde edilebilir. Daha 6nce de soOylendigi Uzere polimerin topolojisi ¢ézunurligun
belirlenmesinde ylksek ©6nem tasimaktadir. Co6zinUrlik teorisi, polimer

gozeltilerinin termodinamigi temel alindiginda, oldukga geligtiriimistir.

2.6. Karigsma (¢oziinme) Isisi

Karigma 1sisi olgUmleri Uzerindeki tartismalar, polimerlerin ¢dzUnme IsiIsI
tayininden elde edilen entalpi degerleri ele alinmadan tamamlanmis

sayllmamaktadir. Bu yaklagim, c¢esitli galismalarda kullaniimigtir.

Teorik olarak iki polimerin karisim entalpisi, karisimi igeren her bir bilesenin uygun
¢cbzlcude c¢ozunmesiyle ortaya cikan isinin/alinan isinin direkt olmayan yollarla
dlclilmesiyle bulunabilir. iki polimerin karisim entalpisi Hess Yasasi tarafindan

hesaplanabilmektedir [134]:

AHE
Polimer A + (Cozicu (Solvent) = Cozelti A
+ +

AHE
Polimer B + (Cozicu (Solvent) = Cozelti B

U AH,, U AHS

AHEB

Karisim AB + Codzlcu (Solvent) —— Codzelti A&B

Bu déngiide, bilesen i'nin ¢dziinme 1sisi (AH.) ve hesaplanmasi istenen karigim

entalpisi (AH,,) asagida verilen esitlikten bulunabilmektedir:
AH,, = AHZ + AHE + AHS - AH#B (2.27)

Cozeltinin - yeterince  seyreltik oldugu durumlarda, AHs degeri ihmal
edilebilmektedir. Goruldugu Uzere doéngu, karisimi olusturan her bir polimer ve
polimer karigimi icin ikisini de c¢ozebilecek ortak bir ¢dzlUcunin bulunmasini

icermektedir. Bunlara ek olarak, karisim bilesenleri olan A ve B’nin uygun sekilde
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hazirlanmasi gerekmektedir. Karigim morfolojisinin hazirlanma metodlari ile iligkili
oldugu (faz diyagramlar agisindan) ve bunlara bagli olarak ¢6zinme Isisi
sonuglarinin da etkilendigi herkes tarafindan kabul edilen bir gercektir. Hess
Yontemi ile ilgili diger bir durum ise, polimerlerin diger sistemlere oranla daha
yavas ¢Ozunmesidir. Bu sorunu ¢6zmenin en iyi yolu, dusik konsantrasyonlar
kullanarak viskozite etkisini minimize etmektir. Ancak yaklagimin bir dezavantaji,
¢ozUnme entalpisinin karigsim entalpisine oranla daha buyuk olmasi nedeniyle

hassasiyete etki etmesidir.

Seluloz diasetat — PVP karisiminin [135] ¢6zlinme 1sisi ile mekanik olarak
karistiniimis iki bilesenin karisma isilari arasindaki farki dlgebilen basitlestirilmis bir
metod kullaniimistir. Hess Yasasi sonuglari, dederler ayni olmasa bile oldukga

yakindir ve kullanima uygunlugunu géstermistir [136].

Camsi gegis sicakligi (Tg) altindaki sicaklilarda yapilan seyreltme olgumleri
sonucunda bazi deneysel sorunlar (6rnegin termal gecmisinden gelen ve hal
degisiminden gelen) ortaya ¢ikmistir. Camsi polimerin belli bir ¢ézticide ¢éziinme
sureci iki asamada gercgeklesir: camsi halden kati (kaugugumsu hal) gegis ve kati
halin ¢ézuclde ¢dzinmesi. Bu nedenle, sivi haldeki karisimin entalpisi, camsi ve
kati haldeki spesifik degerlerle dizeltiimelidir ve bu dizeltme 6lgulebilir blylklikte
olmalidir. Gereken duzeltme faktora: -ACpAT ‘dir. AT; Tg ile ¢ézinme IsisI
arasindaki fark ve ACp; camsi ve kaugugumsu hal arasindaki 1s1 kapasitesi
degisimidir.Bu duzeltme ek olarak, polimerlerin ve karisimin Tg ve IsI kapasitesi

Olcumlerini gerektirmektedir.

Hess Yasasi yaklasimi; polivinilnitrat (PVN) — polivinilasetat (PVAc) ,PVN-EVA ve
PPO-PS gibi bircok polimer ciftine uygulanmistir. Tim ciftler ekzotermik karisma
gOsterirken, gozle gorulebilen karisabilirlik ile de uyum saglamislardir. C6zinme
yoluyla Olcilen karisma entalpisi, polimerlerin molekul agirliklarindan (Mw)
etkilenmekte, u¢ grup ve polidispersite etkisi molekul agirhgini degistirmektedir. Bu
Ozellikler avantaj olabildigi gibi dezavantaj (eder polimer iyi karakterize
edilmemigse hatali veya karmasik sonuglar goézlenebilir) da olabilmektedir. PEO ve
farkli molekul agirhdina sahip fraksiyonlanmis PVAc karigiminin entalpisi 70 °C’de
siklohekzanon iginde odlgulmustur. Negatif karigsim entalpisi degeri, temas enerjisi,

etkilesim parametresi ve asir (excess) hacim degerleri sadece dusik molekdl
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agirhgina sahip fraksiyonlanmis PVAc iceren karisgimda Olgulebilmistir. Bu
sonuglar PEO-PVAc sistemlerinin karisabilirliginin molekdl agirhdina fazlasiyla

badli oldugunu gostermistir [137].

Sonug¢ olarak, karisma entalpisinin bilinmesi polimer-polimer karigabilirligini
aciklamada kritik bir rol oynamaktadir. Karisabilirligin gerceklesmesi igin; tercih
edilen (olumlu) etkilesimlerin, tercih edilmeyen dispersiv etkilesimlerden kuvvetli
olmasi gerekmektedir. Analog kalorimetreler de etkilesim enerjilerinin 6lgimunde
direkt bir metod olarak kullaniimaktadir ve elde edilen veriler sayesinde hangi

polimer ciftlerinin karisabilir oldugu tahmin edilebilmektedir [137].
2.7. Cozelti Kalorimetresi

Cozelti kalorimetresinde, ¢ozeltinin 1sisi (AHsol) ¢6zUnen maddenin (genellikle bir
kati) bir sivi iginde ¢dzliinmesi ile kaydedilmektedir. Bu tarz élgimler, ilaclarin 6n-
formulasyonlari  sirasinda, vyardimci ilag etken maddelerinin fiziksel
karakterizasyonuna izin vermeleri ve yeni teknikler olusturmalari sebebiyle oldukga
onemlidir. Son literatlr érnekleri; polimorf tespiti (Souillac ve grubu, 2002) ve
stabilite siralamasi (Willson ve Sokoloski, 2004), tlrler arasi etkilesimlerin
arastinimasi (Arnot ve grubu, 2004; Chadhave grubu, 2002 ve Chadha ve grubu,
2004), amorfluk igceren maddelerin analizi (Harjunen ve grubu, 2004 ve Hogan ve
Buckton, 2000) ve lipozomlarin dizenlenme c¢alismalarini (Barriocanal ve grubu,
2004) kapsamaktadir.

Cozelti kalorimetresi tasariminin piyasada mevcut iki tipi vardir: semi-adyabatik
prensibine goére calisan cihazlar (reaksiyonla beraber degisen sicakhgi
kaydederler) ve isi-iletimi prensibine gore ¢alisan cihazlardir (reaksiyonlar beraber
degisen gucu (power) dogrudan kaydederler). Bu cihazlarin duyarliliklari,
¢Ozunenin ve ¢OzUcunun miktarlari deneye gore degisebilmektedir (semi-
adyabatik cihazlar genellikle daha az duyarlidir ve daha buyuk 6rnek hacimleri
gerektirir). Bunlara ek olarak, isi-iletimi tipi cihazlarin verilerine dinamik dizeltme
(sistemin termal eylemsizlik etkisini ortadan kaldirir) yapmak mumkindur boylece
“ham” ve “duzeltiimig” veriler elde edilebilmektedir. Ham veriler cihazin gergek
Olcimunu yansitirken, duzeltilmis veriler ger¢cek-zamanli cevaplari yansitmaktadir.
Bu sebeplere bagli olarak, her 6rnek ve durum i¢in dogru ve uygun cihazi se¢cmek

hayati 6nem tasimaktadir [138].
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2.7.1. Cozelti Kalorimetresi Cesitleri

Semi-adyabatik ve isi-iletimli kalorimetreler farkl prensiplere gore galismaktadirlar.
Bu prensipler ¢esitli kisi ve ¢alisma gruplari tarafindan incelenmistir (Hill ve grubu
1969, Bastos ve grubu, 2003 ve Yff ve grubu, 2004).

2.7.1.1. Semi-adyabatik Cozelti Kalorimetreleri
ideal bir adyabatik kalorimetrede, kalorimetrik kiivet ve cevresi arasinda higbir 1si

degisimi yoktur. Dolayisiyla kap icindeki 1si1 artigi (ekzotermik sureg) ya da 1si
azaligi (endotermik sureg) ile 6rnegin kendi sahip oldugu 1si1 igerigi bir degisime
ugramaz. Isidaki degisim, urindeki I1s1 degisimine ve deneysel olarak hesaplanmisg
bir orana (sistemin is1 kapasitesini etkileyen kalibrasyon sabiti, €) esittir. Bu oran
ise genellikle elektriksel kalibrasyon ile hesaplanmaktadir. Uygulamada, gergek
adyabatik kosullari saglamak oldukg¢a zordur ve genelde ¢evrede bazi isi1 sizintilari
olmaktadir. Onceki ¢alismalarda kullanilan Thermometric SolCal'da oldugu gibi,
bu 1sI sizintisi kalorimetre halinde tasarlanmis ise (Yff ve ark., 2004), sistem yari
adyabatik prensipte calisir (ya da isoperibol) ve dogru verileri elde etmek igin
duzeltmeler yapilmahdir. Bu dizeltmeler genellikle (en yaygin Regnault-Pfaundler

yontemi) Newton'un sogutma kanuna dayanmaktadir [138].

2.7.1.2. Isi-iletim Kalorimetreleri
Isi-iletim kalorimetreleri sistemin sabit sicaklikta kalmasini saglayan sodutucular

(heat-sink) ile cevrilidir. Klivet ve sogutucu arasinda termofil (thermopile) denilen
bir duvar bulunmaktadir. Reaksiyon sonucu olugan ya da absorplanan isi, kantitatif
olarak sogutucu ile yer degistirir. Termofiller bunlarin Gzerinden akan gugcle orantih
bir sinyal olusturur; bu sinyal hicre sabiti ile carpilir (elektronik kalibrasyon ile
Olgllur) ve guce karsi zaman grafigine donustirilerek kaydedilir. Isi-iletim
kalorimetreleri, sistemi her zaman dengede tutan sogutucuya sahip olmasi
dolayisiyla, sistemin dengeye gelmesi igin (semi-adyabatik kalorimetrelerde
gereklidir) 30 dakikalik slreye ihtiyag duymaz. Bunlara ek olarak, termofillerin
yuksek duyarlihga sahip olmasi kutlece daha az ornege ihtiya¢c duyulmasini
saglar. 20 ml hacme sahip termometrik mikro ¢ozelti ampulleri kullaniimasi
durumunda, 6rnek agirligi 20 mg’a kadar ¢ikarilabilir ancak genel kullanim araligi
1-3 mg’dir.

Bu kalorimetrelerin kullanimindaki diger ©nemli husus, dinamik duzeltme

verileridir. Bu duzeltmelerin amaci termal eylemsizlik etkisini sistemden
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ctkarmaktir. Ancak sinyal/gurdltd (S/N) oranini veren verilerin iyilestiriimesini
saglayan dinamik dluzeltme sonuglari, pik alanlarinin hassas sekilde

hesaplanabilmesiyle, cozUnme surecindeki standart sapmalari azaltmaktadir.
Titan esitliginden turetilen TAM dinamik dizetmesinin kullanildigi durumlarda:

d? Pg
de? (2.28)

d
Pe=Pp+(n + Tﬂd—iﬁ + 1172

(Pr ve Pc sirasiyla ham ve dizeltiimis gu¢ degerleri ve 11 ve 12 sirasiyla cihazin
birinci ve ikinci zaman sabitleridir) toplam isi-degisimi, ham ve duzeltilmis veriler
icin kaydedilebilir ve ideal durumlarda bu iki deger ayni olmaldir (Randzio ve
Suurkuusk, 1980) [138].

2.7.2. Kalorimetre Kalibrasyonu ve Cesitleri

Cozelti kalorimetresi farmasotik arastirma alanlarini da kapsayan cesitli
uygulamalarda kullaniimakta ve fiziksel karakterizasyon igin hizla vazgecilmez
hale gelmektedir. Ornegin az miktarda amorfluk (Hogan ve Buckton, 2000) iceren
maddelerin polimorfolojisini 6lgmekte (Souillac ve grubu, 2002b) ve ilag-
karbonhidrat ya da protein-karbonhidrat arasindaki etkilesmeleri incelemektedir.
Herhangi bir analitik prosedurun ilk sarti farkl laboratuarda elde edilen sonuclarla
dogrudan karsilastirlabilir olmasidir. Bu nedenle ¢ozelti kalorimetresinin
kalibrasyonunu test eden bir prosediir olmaldir. ideal bir test sistemi; giivenilir,
kullanimi basit ve kullanimdan once herhangi bir hazirliga gereksinim
duyulmayandir (Beezer ve grubu, 2001). Bu sebeplerden o6tira, c¢ozelti
kalorimetresinin kullanimi hakkinda bazi tartismalar olmustur. Onerilen kalibrasyon
orneklerinden bazilari; 0.1M HClI'de ¢6zUnmus Tris (Hill ve grubu, 1969), suda
¢6zunmus KCI ya da NaCl (Archer ve Kirklin, 2000), suda ¢6zinmus 1-propanol
(Olofsson ve grubu, 2000) seklinde siralanabilir. Bunlara ek olarak, kalorimetreden
saglanan deneysel degerlerle yapilabilecek cesitli kalibrasyon oOrnekleri de
bulunmaktadir. Ornegin; semi-adyabatik kosullarda kalorimetrede, baslangic
sicakligi kullanilarak ¢o6zelti entalpisi hesaplanabilir: (i) Regnault—Pfaundler
metodu (Wadso, 1966), (ii) Grafiksel esktrapolasyona dayali Dickinson metodu
(Wads6, 1966), ve (iii) integrasyon bazli metod (Willson, 2002). integrasyon
metodundaki baslangi¢ sicakligi verisinin gli¢g-zaman grafigine donusturulebilmesi

nedeniyle bu metodun arastirmalara ekstra bir katkisi bulunmaktadir. Buna bagli
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olarak ila¢ etken maddelerinin ¢ozunme karakterizasyonlarinin aragtiriimasi da

ilerleyen galismalar icin dustunulmektedir [139].
2.7.3. Kalorimetre Kullanim Alanlari
Daha once teorisi belirtilen kalorimetrelerin baglica kullanim alanlari [140];
e Farmasoétik uygulamalar
Polimorfoloji goruntileme
llag uyumlulugu takibi
Amorfluk & Kristalinite tayini
e Malzeme bilimi uygulamalari
Deterjanlar icin stabilite testleri
Enerji bilimi stabilite testleri
Madde-referans uyumu incelemeleri
Dolgu maddesi katilagsma suresi tayini
e Canli bilimi uygulamalari
llag etkinligi uygulamalari (doz-salim-cevap etkinligi)
Farmasotiklerdeki molekuler reaksiyonlara bagh baglanma degerleri
Mikrobiyal aktivite arastirmalari

Mikroorganizma tespiti olarak siralanabilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez cgalismasinin bu boéliminde, ilk olarak “Hansen Co6zinurlik Parametreleri
Hesaplama Programi” (Hansen Solubilty Parameter Programme) kullanilarak suda
¢6zlnebilen/biyo-uyumlu iki polimerin, Polietilen  oksit (PEO) ve
Polivinilpirolidon’'un (PVP) ¢o6zunuarlik parametresi degerleri hesaplanmistir.
Programdaki ¢ozucu listesinden, secilen polimerlerin ¢ozunurluk parametrelerine
uygun olan ¢ozuculer bulunmus ve polimer-¢gozucu etkilesimleri hakkinda, sayisal
degerler ve grafikler yardimiyla kimyasal ilgi profilleri olusturulmustur. Bir sonraki
adimda, polimerlerin / polimer karigimlarinin ¢ézunme 1sisi tayini i¢in (¢ozunurlik
parametreleriyle ¢cézinme isisinin uyumlu olup olmadigini tespit etmek amaciyla)
ornekler hazirlanmis ve ¢oOzelti kalorimetresinde gerekli dlgimler (optimizasyon
kosullari: polimerlerin miktar ve karisma oranlari, ¢ézinme suresi ve uygun
¢ozich kullanimi ) yapilmistir. Uglincii asamada ise, ¢ozelti kalorimetresinde
kullanilan polimer ve polimer karisimlari kurutularak kati halde sirasiyla: infrared
(FTIR), X-lsinlari Difraksiyonu (XRD) ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

calismalari gergeklestirilmigtir.

3.1. Materyaller
Calismada kullanilan polimerler ve ¢dzlculer sirasiyla asagidaki Tablo 3.1 ve

Tablo 3.2°de verilmisgtir.

Tablo 3.1 Calismada kullanilan polimerler

Polimer Molekiil agirhg: (Mw) Firma, Katalog numarasi
Polietilen oksit (PEQO) ~10 000 Polysiences, 22567
Polivinil pirolidon (PVP) ~ 40 000 (30 K) Sigma-Aldrich, 9003-39-8
Polimetakrilamit * ~ 5000 Polysciences, 16144

*. Polimetakrilamit algoritmik ¢alismalarda dusunulen bir polimerdi. Ancak segilen
cOzuculerde Cozelti Kalorimetresi adiminda yasanan ¢éztinme zorluklari nedeniyle
deneylerde kullaniimamistir.

N
H O —
n - -n
Sekil 3.1 Polietilen oksit Sekil3.2 Polivinilpirolidon
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Tablo 3.2 Calismada kullanilan ¢ézuculer

Coziicl Firma, Katalog numarasi
1,4-Dioksan Merck, K45643115 505
Double distile su Sigma-Aldrich, 7732-18-5
Aseton Merck, K281201113 033
THF (Tetrahidrofuran) Sigma-Aldrich, SZBD3380V
Metanol Sigma-Aldrich, SZBD30SV
Etanol Sigma-Aldrich, SZBD234MV
DMF (Dimetilformamit) Merck, K31510234
DCM (Diklorometan) Sigma-Aldrich, SZBC337SV
Kloroform * Sigma-Aldrich, SZBD2740V

*. Kirma ampullerini kapamaya yarayan silikonu ¢6zdugu igin deneylerde
kullaniimamisgtir.

3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Cozunurluk Parametrelerinin Hesaplanmasi

Cozunurlik parametrelerinin hesaplanmasi igin, ilgili calismalarda, birgok yaklagsim
kullaniimistir/kullaniimaktadir.  Ancak bu yaklagsimlar, daha g¢ok manuel
hesaplamalara dayanmakta olup, buna badli olarak da ylksek hata payi
icermektedirler. Teknolojinin gelismesiyle birlikte, bilgisayarlarda ¢ok sayida
yazihm kullanilmakta ve bu alanda guvenilir sonuclar elde edilmektedir. “Hansen
Cozunurluk Parametreleri Hesaplama Programi” da Hesaplamali Kimya alaninda
oldukga kullanilan kapsamli ve kullanigh bir program olarak guncel c¢alismalarda

yerini almaktadir

Bu calismasinda kullanilan bu program, Steven Abbott, Charles M. Hansen ve
Hiroshi Yamamoto tarafindan gelistirilmis bir programdir. Program, 4.1.07 Strimu,
bir e-kitap (e-book), yazilim ve polimer ile ¢dzlculere ait verileri icermektedir.
Kullanilan yazilim sayesinde daha once teorik kisimda da anlatiimig olan 3D
diyagram kolayca cizilebilmektedir Ornek bir 3D diyagram asagidaki Sekil 3.3.’te

gOsterilmigtir.
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Sekil 3.3 3D Hansen Diyagrami

Ornek diyagramda gosterilen yesil kire yapinin (bu calismada polimer) 3D
goérunumunu, diger noktalar ise secilen ¢ozlculerin yapiya gore 3D dagilimlarini
gOstermektedir. Burada, kure igine dusen mavi daireler yapi icin iyi ¢ézliclileri,
kire disindaki kirmizi kareler ise kéti c¢oéziiciileri gostermektedir. Merkeze en
yakin mavi daire, yapi igin en iyi ¢ozucu olarak gorulmektedir. Bazi durumlarda
mavi daireler kire gizgisinin tam Uzerine dusebilmektedir. Bdyle bir durumda bu
¢ozlculer, c¢o6zinme-cokme dengesini saglayan theta ¢oéziiclisi olarak
adlandinimaktadir. Kireden uzaklasildik¢ca, kirmizi karelerin yapiyr ¢dzmekte
zorlandigi, en uzaktaki karenin ise en Kkotu ¢oOzuclu (yaplyr ¢6zmedigi)

varsaylimaktadir.

Diyagramda  “D”  dispersiyon, “H” H-bagi ve “P” ise polarite
davraniglarini/kuvvetlerini (sayisal degerleriyle birlikte) karakterize etmektedir.
Ancak, ¢ok fazla ¢ozucunin gosterildigi 3D diyagramlarda bazi kangikliklar /
izleme zorlugu olugabilmektedir. Bunu onlenmek ve sistemi daha net ve basit
anlatabilmek i¢in, 3D diyagramlara gore daha kullanigh olan 2D diyagramlari da
verilmistir  (sekillerde belirtilen skala uzunluklari da istege bagh olarak

degistirilebilmektedir). Ornek bir 2D diyagram asagidaki Sekil 3.4.’te gosterilmigtir.
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Sekil 3.4 2D Hansen Diyagramlari
Calismada o6ncelikle kullanilacak  polimerlerin  ¢dzUnUrllik  parametreleri

hesaplanmigtir. Bu hesaplamalar ic¢in polimerlerin programda tanimlanmasini
saglayan ”smile” adi verilen kodlamalar kullaniimistir. Bu kodlamalar sayesinde
polimere ait ¢ozundrlik parametreleri (alt parametreler ve toplam parametre),
erime ve kaynama noktalari, kiriima indisi (RI), yogunluk, molar hacim ve molar

kutle bulunabilmektedir.

Kullanilan polimerlere ait program goruntuleri agsagida verilmistir. Polimerlere ait
kodlar kirmizi, ¢ozunUrlik parametresi degerleri mavi ve diger 6zellikler ise yesil

cerceveli bolgelerde vurgulanmistir.

EELEE EARE [ Ful datato Cipboard [ 5P output (il (ilacoii

SMILES or InChl input

0=CTNXCCHCCCT

MPC 29.1
5D 18.8 Fomula CBH11NOX2 InChlKsy - BEC 2797

5P 108 FG#:24 CH2CHZ_R 1 I
FG# 54 NHCO_R 1 R
5H 7.0 FG# 110CH2CAZCHZ R 1 Densty D

&HD/A 0570 Other predicted data =
e Tc(K)=506.9 MVol |
ot 22, PciMPa)=6.027 Mt 1132

Sekil 3.5 Polivinilpirolidon (PVP) program bilgileri
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B ERE 1 Ful datato Cipboard [ 5P output (Gl (il

MPC §79
5D 18.0 Fomula C2H40X2 InChiKey - ——
5P 82 FG#:23 CH2ZCHZ 1 i
FG#:30 O 1 Rl 1334
5H 63 _
sHo/n TR Other predicted data Density  0.739
0/7. Tolk)=192.5
Pci{MFa)=5.497 Mvol 552
8Tot  20.9 Veloo/molel=151.9 -

Sekil 3.6 Polietilen oksit (PEO) program bilgileri

Co6zunurlik parametresi bulunan polimer daha sonra “solvent optimizer”
bdlimune aktariimaktadir. Bu kisimda, parametre deg@erleri bulunan polimerler igin
uygun ¢ozucu listesi ¢ikariimaktadir. Kullanim amaci dogrultusunda listeden farkh
¢ozuculer secilerek, oranlari belirlenen ¢ozucu karigimlari da elde edilebilmektedir.
Deneylerde kullanilan polimerlerin toplam ¢ozunurlik parametreleri birbirine gok
yakin oldugu igin program ayni ¢ozucu listesini vermektedir. Listenin bir gorunttsu
Sekli 3.7°de verilmigtir.

() Solvent Optimizer — — P —— —

-
Solvert 50 &P &H 8HD/A  MVol  OtherMames RER Weight Voi%  RED AR /- @ @ . O e
Acetonttie] 15.3 18 51 1458 |529 230 [100 158 [7om |1 & 5] Conver «

"N N-Dimethyl Formami... | 17.4 1B7 13 05113 |7 DMF 10 |10 /158 |7241 1 ‘
P.Ld/Sv [ NoSort
"1 4-Dioxane” 175 18 3 0.1/90 857 24 |10 M1 |72 |12 Q @ [ squared (] ()
"1 4Dicxane (High PY" 171 68 7 0.1/78 |857 24 |100 [ 7299 |1 @@@@ @@
Alphatic hydrocabons | 14 0 0 0.0/00 |100 1 o /143 |eess |1 Target [ Show Hilo
n-Amyl Acetate 158 13 51 0061|148 67 |10 M1z |73 5D &P :6%_
Benzyl Alcohol 184 63 137 71/117 1028 06 100 M7 |7se2 |1 | 180 82 63 :
n-Amyl Acohl 159 59 139 82/112 1086  |nPertancl  |148 [100 Cf1ss  |74s8 1 |20 30 [1.0
Calcuated
2-Butanol 158 7 145 |73/125 |92 81 100 Fl1ee  |7422 |1 s p—
Er  Er  Er [EE]
1-Butanol 16 7 158 |97124 s 43 100 [lzos |78 1 oot :
ella
t-Butyl Alcohol 152 51 147 [62/133 %6 160|100 Mlze0  |7133 1 == = Q
n-Butyl Acetate 158 7 63 0063|1326 100|100 o1 |7es [ | )
Distance RED Wi Er % Check
Aromatic hydrocarbons | 18 1 3 0.0/20 |100 1 o Mloss  [sem [+ |- o0 00 (D
Butyl Benzoate 18.3 56 55 02/55 |178.1 03 |10 Mlo7e  |75% |2 T o M
st L i 1
Butyl Dighycol Acstate | 16 41 82 00/82 |2082 |BDGA2{2-. |01 |100 Mz |78n |2 e A
Benzyl Benzoate 20 51 52 01/52 |1903 01 |10 Flost  [7249 2 | 5 0 on 00 RERe
»Butyrolactone (GBL |18 166 74 0074 |75 | Dihydofum.. |3 [100 /140|725 |1 Armfe um
Caprolactone {Epsilon) 15.7 15 74 0.1/74 (1108 Cxepan-2one 0.1 100 )1.33 781 2 1.0 10.0
Dimethryl |sosorbide 176 7 75 0.1/75 |150.1 oMl 0.01 |100 [ljoss  |9405 |3 ] Tme 100
n-Buty! Propioniate 157 55 59 01/59 |1493 45 100 Closs |7 V| [ Adivity Cooff. [F] Show previous
Cyciohexanone 178 84 51 0151|1042 2 100 Ojoes  [7313 |1 Foon TED TrEED
Cyclopentyl Methyl Bther | 16.7 13 13 0143|1165 |CPME 190|100 F080  [697 |t | 5 e Tagets 100
Dizcetone Alcohol 158 82 108 [29/104 1243 |4Hydwe4-. |12 100 0146|7872 |1 c—
t-Butyl Acetate 15 7 6 0160|1348 280 100 mj120  |7om (Evspaor e
Dbasic Esters (OBE) | 16.2 65 24 12/83 158 Di-Basic Est.. |1 |100 Els |72m |1 ety TEH Deredid 57
Puithd Ghernl Aretate 1517 7R 53 nn/k/Aa 17172 4 1 ™11 na 7 ?RR 1T 50.0 e
<| i ' [C] Auto Water RER [ Plot Wet
Ciri-Click to disable a solvent [T Only use bad solvents beyond R Search_Text @ ﬁ C:\s.. SO mix Dox ve 5-Fu (A-H ).scf Q
——

Sekil 3.7 Cozlcu listesi
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Cozunarlik parametresi degerleri hesaplanan ve g¢oziculeri segilen polimerler bir
sonraki adimda 3D ve 2D diyagramlarina yerlestiriimistir. Hesaplama bolimu

tamamlanan polimerler kalorimetrik ¢alismalar i¢in hazirlanmistir.

3.2.2. Cozelti Kalorimetresi Olgiimleri
TAM Ill Cozelti kalorimetresi, bir kati bir siviya ya da iki sivi birbiriyle karistiginda

ortaya cikan c¢o6zinme Isininin tayinini gerceklestirmektedir. Hassas c¢ozelti
kalorimetresi, tek-pozisyonlu, semi-adyabatik, bir ¢dézinme ya da seyreltiime
oldugunda 1si olusturan/isi tiketen durumlar i¢in hassas o6lgimler yapan bir
cihazdir. Cihaz, en yuksek dogruluk ve hassasiyet icin tasarlanmistir ve genel
termodinamik arastirmalarin yani sira Kkantitatif analitik Olgimler igin de
kullaniimaktadir. Cihaz, 25 ya da 100 mL’lik kiivetlere ve 80 °Cye kadar cikabilen

termostata sahiptir. Cihazin kalibrasyonu firma tarafindan yapiimigtir.

Sekil 3.8 TAM Ill Cozelti Kalorimetresi

Deneyin basinda, SolCal termostatiklestirme banyosu tipik olarak 200 mK (£ 50
mK) sicakhginda tutulur. Zamanla cihaz bu sicakliga yaklasir ve ekstrapole edilen
veriler toplanmaya baslanir. Ancak, ¢ézinmeden gelen yanitlar ve elektriksel
kalibrasyonlar sistem (biri kirmadan énce biri sonra olmak Uzere, sistemin isi
kapasitesini sabit tutmak igin) banyo ile termal dengeye gelmeden yapilmalidir.

Calismalar da gostermigstir ki, uygulamalarda bu duruma ideal olarak 30 dakika
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icinde ulasiimaktadir. SolCal 6lgim hassasiyeti nedeniyle tipik olarak, nispeten
daha buylk 6rnek hacimlerine ve gozuculere gereksinim duyar. Bu da yaklasik
olarak 20 mg 6rnek (ancak deneylerde Onerilen miktar olan 0.1 g kullanilmistir)
demektir. Bu islemden sonra 6rnek, sabit sicakliga gelen klvet iginde belirlenen

sure boyunca ¢ozunur ve sonuglar istenilen skalada kaydedilir.

Sekil 3.9 TAM Ill kuveti (25 mL) ve termostati

Deneylerde ilk olarak, ¢ozunurlik parametresi hesaplanan polimer érnekleri bu
parametrelere bagl olarak segilen uygun c¢oézuculer igcerisinde ¢oéztinmek Uzere
hazirlanmistir. Polimerler 6nce tek tek daha sonra ise karigim halinde (belli
oranlarda hazirlanmig G¢ ayri polimer karisimi) asagida resmi verilen kirma
ampulleri (crushing ampoules) igerisinde Onerilen sekilde, 25 mL’lik kivetlerde
¢ozunmek Uzere 0.1 g, hazirlanmistir (Sekil 3.10). Diger cihazlarda kullanilan

ampuller ise Sekil 3.9’da gosteriimektedir.

Kirma ampulleri (crushing ampoules) olarak da adlandirilan SolCal ampulleri,
1,1 mL hacimli cam malzemelerdir. Genellikle kati 6érnegin sudaki ¢ézinmesini

incelemede kullanilirlar ve tipa/parafin yardimiyla kapatilirlar.
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Sivi-sivi karigimlari igin
kullanilan ampuller

Kati-sivi karigimlari igin
kullanilan ampuller

Sekil 3.10 Solcal ya da Kirma Ampulleri

Ancak polimerler, inorganik / organik tuzlar gibi daha kiglik molekul agirlikli
yapilarin aksine daha yuksek molekul agirhkh yapilardir ve ¢ozUnmeleri bu
yapilara goére daha uzun slrmektedir. Bu nedenle ilk deneylerdeki 0.1 g polimer
ornegi, dnerilen ¢ozinme sistemi icin fazla gelmistir. Bu sorunu agsmak icin polimer
kitlesi sirasiyla 0.050, 0.0250 ve 0.0125 g olacak sekilde denenmis ve 25 mL’lik
kUvet icin en uygun miktar 0.0125 g olarak belirlenmis ve tim c¢alismalar bu miktar

uzerinden gergeklestirilmigtir.

Sekil 3.11 Bos ve polimer iceren ampul

Cihaz daha kuguk molekul agirlikli kimyasal yapilar igin daha uygun oldugundan
uzun sureli deneylerin (6rnedin 24 saat) sonucunda anlamsiz veriler elde
edilmigtir. Bu nedenle de optimum sureyi hesaplamak igin, 0.0125 g’lik ornekler
icin, sirasiyla 12, 10, 8, 6 ve 5 saatlik deneyler yapilmis ve 5 saat uygun sure

olarak belirlenmistir. Bulunan optimum kosullar altinda (0.0125 g ve 5 saat)
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polimerlerin ve polimer karigimlarinin ¢ézinme isilarinin tayini gerceklestiriimistir.
Bu slUreye ek olarak 1, 2, 3 ve 4. saatlerin de sonuglari eklenerek her sistemin

¢ozunme Kinetigi de kismen izlenebilmigtir.

3.2.3. Kati Orneklerin Hazirlanmasi
Kalorimetre olgimlerinden sonra alinan polimer / polimer karisimi ¢ozeltileri (25

ml) c¢ozuclleri (su ve 1,4-dioksan) ucurulmak Uzere c¢eker ocak altinda
bekletilmistir. Her iki ¢ozucunun de yuksek kaynama noktalarina sahip olmasi
nedeniyle c¢ozuculerin tamamen ugmasi 3-10 gun arasinda gergeklesmistir.
Ozellikle yuksek toksisiteye sahip 1,4-dioksanin geker ocak altinda kurutulmasi
¢cok dnemlidir. Cozlcusu ucan dérnekler, icerisindeki nemin tamaminin gideriimesi
amaciyla vakumlu etivde 30 °C altinda 24 saat sureyle bekletilmigtir. 30 °C
sicaklik degeri, polimerlerin camsi gegis sicakliklari (PEO-Tg: 62-65 °C ve PVP-Tg:
150-180 °C) dikkate alinarak secilmistir (daha ylksek ya da disuk Tgdegerleri igin
daha farkli sicakliklar secilebilir). Bu islemden sonra karakterizasyon igin énce
XRD ve FTIR en son ise DMA olgumleri (DMA islemi sonrasinda ornekler tekrar

kullaniimaz durumda oldudu igin) gergeklestiriimistir.

3.2.4. X-lgini Kirmim (X-Ray Diffraction-XRD) Olgiimleri

Kalorimetre Olgumlerinden sonra kurutularak hazirlanmig toz o6rneklerin XRD
analizleri Hacettepe Universitesi — Jeoloji Muihendisligi Bélimi’'ndeki 50/60 Hz giic
kapasiteli, 26 = 2°- 70 ° arahginda Cu kaynakl bir radyasyon veren, ani sicaklik
degisimlerini kontrol eden bir su sogutucusuna sahip ve 40 kV-40 mA’de

¢alistinlan bir Rigaru D/Max 2200 PC X-Isinlari Kirinim cihazinda yapilimistir.

Cihazdan elde edilen veriler sayesinde polimerlerin (PEO yari-kristalin, PVP-
amorf) ve polimer karisimlarinin kristalin miktarlari, piklerdeki alan degisimleri
acgisindan (Microsoft Office Excel 2007 programi kullanilarak) incelenmistir.
Calisma boyunca arastirilan ¢ézlcluye ve kristalin bdlge iceren PEO miktarina

bagli degisimler ve sonuglar son bélimunde ayrintilariyla verilmistir.

3.2.5. FTIR Olgiimleri

Kalorimetre olgumlerinden sonra kurutularak hazirlanmig toz 6rneklerin bir diger
analizi Hacettepe Universitesi — Kimya Boélimi'ndeki Termo Nicolet Ts 10 FT-IR
cihazinda yapilmistir. Piklerin daha ayrintih incelenmesi amaciyla OMNIC 6.2

Surimua FT-IR yazilim paketi kullaniimigtir.
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Olglimler sonucunda 6zellikle PEO ug gruplarindaki —OH’lar ile PVP yapisinda
bulunan karbonilin H-bagdi yapip yapmadigi incelenmistir. PVP’nin nem c¢ekme
Ozelligi de dikkate alinarak, spektrumlar Uzerindeki frekans degerlerinden
hangisinin neme bagl hangisinin PEO kaynakh H-bagi oldugu bulunmustur. Bu
sonuglarla ilgili ayrintil  degerlendirmeler Sonu¢ ve Tartisma boliminde

sunulacaktir.

3.2.6. Dinamik-Mekanik Analiz (DMA) Olgiimleri
Karakterizasyonun son adiminda Dinamik-Mekanik Analiz (DMA) Q800 cihazi
kullaniimigtir. Olgiimler, ortak skala elde etmek amaciyla 25-200 °C araliginda ve

5 °C/dk tarama hizi kullanilarak yapilimistir.

Sekil 3.12 Dinamik-Mekanik Analiz (DMA) Q800 cihazi

FT-IR ya da XRD o6l¢gumlerinden sonra daha once agiklanan sebeplerden dolayi en
son DMA analizleri gergeklestiriimistir. Ornekler, alimina ile polimerin (1:1)
oraninda karistirlmasiyla (~0.5 g) hazirlanmigtir. Bu asamada kullanilan
aluminanin amaci, olgum sirasinda yuksek sicakliklara c¢ikildiginda polimerin

bozunmasini dnlemektir.

DMA olgumleri ile polimerlerin ve polimer karigimlarinin camsi gegis sicakliklari
(Tg), erime sicaklikhlart (Tm) bulunmus ve Tq alti gegislerdeki yapi davranislari
incelenmigtir. Bu degerlendirmeler sonucunda karigabilirlikle ilgili bilgiler elde
edilmistir. Konuyla ilgili tUm sonugclar ve degerlendirmeler de Sonug ve Tartisma

boéliumiinde sunulacaktir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Coziinurlik Parametresi Degerlendirmeleri
Calismada segilen iki polimer; Polivinilpirolidon ve Polietilen oksit ile bu

polimerlerin uyum ve karigabilirligi (compatibility and miscibility) algoritmik
hesaplamalarla “Hansen Coézunurlik Parametreleri Hesaplama Programi”
(Hansen Solubilty Parameter Programme) kullanilarak bulunmustur. Bu ki
polimerin segilmesinin temel nedeni, her iki polimerin toplam ¢o6zunurlik
parametreleri ve alt parametrelerinin uyum/uygunluk gostermesidir. Bu polimerlerin

hesaplanan tim parametreleri Tablo 4.1’de verilmektedir.

Tablo 4.1 Polimerlerin Cozunurluk Parametresi Degerleri

Op Od On or Oa Ov
PVP 10.8 18.8 7.0 22.8 12.8 21.7
PEO 8.2 18.0 6.9 20.9 10.7 19.8

Hansen Cozunurlik Parametreleri Hesaplama Programi (Hansen Solubilty
Parameter Programme) kullanilarak bu iki polimerin uyum ve karigabilirliginin
saglanacag! c¢ozucu(ler) algoritmik hesaplamayla bulunmus ve Tablo 4.2°de
verilmistir. Burada da temel kriter her iki polimere uyum ve uygunluk saglayacak

¢Ozucu seciminin belirlenmesi olmugtur.

Tablo 4.2 Cozuculerin Cozunurlik Parametresi Dederleri

ap Od On Ot Oa Ov
Su 16.0 15.5 42.3 47.5 45.2 22.3
1,4- 6.8 17.1 7.8 20.0 10.4 18.4
Dioksan
THF 57 16.8 8.0 19.5 9.8 17.7
Asetonitril 18.0 15.3 6.1 24.4 19.0 23.6
DMF 13.7 17.4 11.3 24.9 17.8 22.1
Butanol 5.7 16.0 15.8 23.1 16.8 17.0
Etanol 8.8 15.8 19.4 26.5 21.3 18.1
Aseton 10.4 15.5 7.0 19.9 12.5 18.7
MEK 9.0 16.0 5.1 19.1 10.3 18.4
DMA 11.5 16.8 10.2 22.8 15.4 20.4
Metanol 12.3 14.7 22.3 29.4 25.5 21.8
Propanol 6.8 16.0 17.4 24.6 18.7 17.4
NMP 12.3 18.0 7.2 23.0 14.3 21.8
DMSO 16.4 18.4 10.2 26.7 19.3 24.7
Toluen 1.4 18.0 2.0 18.2 2.4 18.1
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Polivinilpirolidon ve Polietilen oksitin Hansen Cozunuarluk Parametreleri

Hesaplama Programi (Hansen Solubilty Parameter Programme) hesaplanan

¢6zUnurlik alt parametrelerinin G¢ boyutlu (3D) ve izleme kolayhdl saglamasi

agisindan iki boyutlu (2D) kimyasal ilgi profilleri Sekil 4.1 ve 4.2’de verilmektedir.

"1 4-Dioxane (High P)": [17.1, 6.8, 7.8]

0P v 6H OH v &D 0P v 6D

25

Su

1.4-Dioxane

T-Asetonitrl  7:DMA
2:DMF 8: Metanol
3J:Batanol 9:Propanal
4:Etanol 10:NMP
5:Aseton 11:DMSO
6:MEK 12:Toluen

Sekil 4.1 PVP-Coziict Kimyasal ilgi Profilleri (3D ve 2D)

"1.4-Dioxane (High P)": [17.1,6.8, 7.8]

OP v dH OH v dD 0P v 6D

25

1.4-Dioxane

1:Asetonitrl  7:DMA
2:DMF 8: Metanol
3:Batanol 9:Propanal
4-Etanol 10:-NMP
A:Aseton 11:DMS0
6:MEK 12:Toluen

Sekil 4.2 PEO- Céziicti Kimyasal ilgi Profilleri (3D ve 2D)
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Kimyasal ilgi profilleri esas alindiginda her iki polimere en yakin ¢éziucu dioksan
gorulmektedir. Su ise polimerlerin ¢ozUnurlik parametrelerine oldukga uzak
gorulmektedir. Biz bu galismada, algoritmik hesaplamalar esas alinarak her iki
polimer i¢cin suyun iyi bir ¢Ozucu olamayacagi gibi bir noktada
tartisma/spekulasyon yapma dusuncesinde degiliz, ancak kimyasal ilgi profilleri
esas alindiginda su her iki polimerden oldukga ylUksek, bir baska ifade ile RED
(Relative  Energy Difference=Distance/Radius) hesaplamasiyla  bulunan

¢emberlerin oldukga disinda kaldigi gorulebilmektedir.

Deneysel calismalarda, FTIR, XRD ve DMA o&l¢gumlerinde her iki polimerin ve
karisimlarin su ile dioksan esas alinarak hazirlanan c¢ozeltilerin ilk asamada
¢cozlcullerinin  uzaklastirimasi ve ardindan vakum etivde kurutulmasi ile

hazirlanan ornekler kullaniimigtir.

Tablo 4.3 Polimer ve secili cdzlculerin alt parametreleri

PVP PEO 1,4-Dioksan Su
ba 12.8 10.7 104 45.2
ov 21.7 19.8 18.4 22.3

4.2. FTIR Spektrum Analizi

PVP’nin laktam halkasinda yer alan karbonil grubu H-bagi dinamigi acgisindan
bakildiginda H-akseptor bir yapidadir. Karbonil grubu, H-donér veya H-akseptor-
donor gruplarla H-bagina girerek farkli yontemlerde farkl davranislar sergileyebilir.
PVP nem c¢eken bir maddedir; yapinin % 6 - 8 oraninda nem gektigi bilinmektedir
[141]. Karbonil grubunun hem nem varliginda H20 ile hem de PEO ug gruplarinda
yer alan —OH grubu ile (H-akseptor-dondr) H-bagi dinamigi olusturmasi (1:1 tipi ve
1:2 tipi H-bagi) beklenir. Buna gore;

N c=d

o =4

Hidrojen bagina katiimaya C = O gerileme titregimi
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Hidrojen bagina katilan C = O gerilme titresimi (1:1 tipi) (R = H, -CH>)

.~ H-0-R

* H-O-R

3) > c=0

Hidrojen bagina katilan C = O gerilme titresimi (1:2 tipi) (R = H, -CH>)

Karbonil gerilme titresimi, H-bagi yaptikca (1:1 ve 1:2 tipi) C = O baginda
zayiflamaya neden olur ve gerilme titresimi daha kuglk dalga sayilarina dogru
kayar. Bourara ve calisma grubu Polivinilfenol-Poliviniimetilketon (PVPh/PVMK)
karisim sistemleri icin PVMK’da bulunan karbonil gerilme titresimini, serbest
karbonil 1709 cm™ olarak, PVPh ilavesiyle ve fenolde yer alan hidroksil grubuyla
keton karbonili arasindaki H-bagi olusumu ile birlikte karbonil bandinin

yayvanlastigini ve 1705 cm™ e kaydigini gézlemlemiglerdir [142].

PVA/PVP karisim sistemleri olduk¢a c¢aligilan bir sistemdir. FTIR agisindan
bakildiginda PVA hidroksil grubuyla PVP karbonili arasindaki H-bagi olusumu
karbonil gerilme titresimindeki degismeler, hem karisma oranina hem de sicakliga
badli olarak K. Lewandowska tarafindan ayrintili olarak incelenmistir [143]. Bu
calismada, PVP karbonili gerilme titresimi 1682 cm'de gorulirken, PVA miktarina
bagh olarak, kuskusuz H-bagi olusumu ile birlikte, 1662 cm'e kadar kaydidi,
sicakligin artinimasiyla birlikte (H-baglarinin kirllmasi gergegiyle birlikte) frekans

kaymalarinin daha yuksek degerlere kaydigi goralmastar.

Cahgilan karigim sistemlerinde PVP:PEO orani degismektedir. Buna goére H-
akseptor PVP karbonilinin orani da degismektedir ve bu c¢alismada karbonil

miktarina gore H-bagi dinamigi izlenmistir. PVP karbonili;
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Karisim-su sisteminde,

1) >C =0 -+ HO- (PEO)
2) >C=0 - H20 (nem) etkilesimleri

Karisim-dioksan sisteminde ise

1) >C =0 -+ HO- (PEO)
2) >C=0 H20 (nem) etkilesimleri
3) Dioksan (H-akseptor) - H20 (nem) etkilesmeleri sonucu spektral

farkliliklar gorulebilir.

Saf PVP’nin FTIR spektrumu alindiginda 1654.7 ve 1646.5 cm*'de gorilen bantlar
dikkat cekicidir. Bu bantlardan 1654.7 cm™ de gorilen ve havadaki su molekili
(nem) ile H-bagina katilan karbonil gerilme titresimini gostermektedir ve bu geriime
titresimi farkli karisim oranlarinda (her (g karisim oraninda da) yaklasik 1652 cm™
e kaymaktadir. Bu davranis PEO ug¢ gruplarinda yer alan —OH gruplariyla karbonil
grubunun H-bagi yaptigini géstermektedir. Pandya ve ¢alisma grubunun, polimer-
ilag sistemlerindeki etkilesmeler Uzerine yaptiklari calismada kullandiklari PVP’nin
molekdl agirligi, bizim bu calismada kullandigimiz PVP’nin molekal agirhigi ile
aynidir (PVP-K30). Bu galisma grubu da, 1652 cm*de karbonil gerilme titresimini

asimetrik (kismen yayvan) bir bant olarak gézlemlemislerdir [144].

AV Y N e RV A
105 4

100
a5 |

90 -

% Transmittance

85 -
80 -

75+

e B e e e N e A B
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.3 Saf PVP IR spektrumu
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PVP yapisinda yer alan karbonil gerilme titresimi ile ilgili bazi ¢alisma gruplarinin

degerlendirmeleri Tablo 4.4’te verilmektedir.

Tablo 4.4. PVP yapisinda yer alan karbonil gerilme titresimi degerlendirmeleri

PVP (g/mol Dalga sayisi (cm™)

40000 (K30) 1666 yayvan/asimetrik (ref Belgika™®)
40000 (K30) 1600-1700 yayvan/asimetrik (ref Hintli)
40000 (K30) 1670 yayvan/asimetrik (ref. Brezilya)
3.6x10° 1651 yayvan/asimetrik (ref. Hintli)

* Pikin yayvanlasmasi, klglk dalga sayilarina kayma nem varliginda su ile

karbonil grubunun H-bagi olusumu olarak agiklanmaktadir [145,146].

Farkli kompozisyonlarda ve iki farkli ¢dzicude hazirlanan &rneklerin karbonil
bdlgesindeki spektral davraniglari, bir bagka ifade ile karbonil grubunun H-bagi
dinamig@i ayrintili olarak incelenmistir. Karbonil gerilme titresiminin géruldigu dalga
sayisina ¢ok yakin dalga sayilarinda (1682-1683 cm™ araliginda) PVP’den gelen
C — N gerilim titresimi gorulmektedir [147]. Her U¢ karisim oraninda ve iki ayri
¢bzucude hazirlanan 6rneklerde, PVP miktarinin artigi ile birlikte pik alanlarinda
artis gérilmektedir. Incelenen FTIR spektrumlarinda 1682-1683 cm™'de gériilen
disik siddetli bantlar C — N geriime titresimini vermektedir. 1670-1660 cm™
araligini H-bagina katilmamis, serbest karbonil gruplarinin gerilme titresimlerini,
1650-1635 cm™ araligini da H-bagina katilan (H20 ve PEO ug grubu, 1:1 ve 1:2
tipi) karbonil gerilme titresimlerini karakterize ettigini dusuniyoruz. Kugkusuz,
belirlenen 15 cmlik dalga sayisi farki icerisinde daha dislik olanlar 1:1 tipi (1650
cm? in biraz Uzeri) ve daha ylksek olanlar ise 1:2 tipi (~ 1635 cm™) H-bagi

olusumlarini gostermektedir.
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Tablo 4.5. PEO:PVP farkli karisma oranlarinda ve iki ayri cozucudeki karbonil

bdlgesi davranislari

C = O gerilme titresimi (cm™)

SERBEST H-BAGLI

PEO : PVP (%) (Su)

75 25 1682.8(0) 1668.7(0) 1662.3(0) 1651.8(z) 1642.9 (k) 1634.0 (0)
50 50 1682.5(0) 1674.1(0) 1666.8(0) 1652.7 (k) 1645.9 (k) 1635.4 (z)
25 75 1682.2(0) - - 1651.8(k) 1646.0 (k) 1634.9 (0)
PEO : PVP (%) (Dioksan)

75 25 1682.2(0) 1668.1(0) 1658.6(0) 1652.3(zZ) 1647.0 (0) 1634.4 (0)
50 50 1675.2(0) 1668.8(0) 1662.2(0) 1651.6 (k) 1646.0 (k) 1634.9 (0)
25 75 16829 (o) 1668.0 (0) 1659.1 (o) 1651.8 (k) 1644.9 (k) 1632.8 (0)

(o: omuz, z: zayif, k: kuvvetli)

N\, /f -
I
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Wavenumbers (cm-1) Wavenumbers (cm-1)
Sekil 4.8 %25 PEO-%75 PVP (B3) — su (a) Sekil 4.9 %25 PEO-%75 PVP (B3) — dioksan (b)
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% 25 PEO - % 75 PVP igeren karisim ornegi (B3), calisilan karisim sistemleri
icinde PVP miktari en fazla olan karigimdir. Daha o6nce de zaman zaman
vurgulandigi gibi 1652 cm Y'de ve 1646 cm™'de goriilen iki kuvvetli pik H-bagina
katillan (sirasiyla 1:1 tipi ve 1:2 tipi) karbonil gerilme titresimini gdéstermektedir. B3
karisim sistemi suda ¢Ozunerek kurutulan o6rnegin (a), digeri ise dioksanda
¢ozunerek kurutulan o6rnegin (b) IR spektrumudur. PVP’nin nem cekici Ozelligi
tekrar vurgulanarak, 1652 ve 1646 cm'deki iki bant kiyaslandiginda a 6érneginde
1652 cm' 'deki pik siddetinin disik, 1646 cm'deki pik siddetinin yiksek oldugu
gorulmektedir. Dioksanda hazirlanan 6rnegin spektrumuna bakildiginda tam tersi
bir durum gorilmekte, yani 1652 cm de gorilen pik siddetinin yiiksek ancak 1646
cm"dekinin disltk oldugu gorilmektedir. Bu durum karbonilin 1:1 ve 1:2 tipi H-
bagl dinamiginde bir degisim olarak gorulmektedir. Ya da dioksanda PVP
yumaginin iyice aciimasi ve yapiya PEQO’in daha rahat girebilmesiyle, -OH ug¢

gruplariyla karbonilin 1:1 tipinde yeni bir H-bagi dinamigi kurmasiyla acgiklanabilir.

Her iki spektrum kiyaslandiginda b érneginde ~1659 cm'de goriilen omuzun ayni
karisimin suda hazirlanan 6rneginde gorulmemektedir. Bu dalga sayisindaki
omuz, H-bagina katilmayan serbest karbonil gerilim titresimini gostermektedir. Bu
davranig H-akseptor oOzellik gosteren dioksanin su ile yeni bir H-bagi dinamigi
kurarak (pratik anlamda nemi uzaklastirmasi) serbest karbonil gerilimlerinin ortaya

clkmasidir.
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1683 cm¥*de C — N gerilme titresimi gorilmektedir. Hazirlanan karigimlar
icerisinde en yuksek PEO oranina sahip (% 75 PEO - % 25 PVP) suda hazirlanan
ornekte 1682.84 cm¥de gorilen zayif siddetteki bant, dioksanda hazirlanan
ornekte 1682.23 cm™¥'de gorilmektedir. Yaklasik 0.60 cm™lik kayma, ayni
karisimin dioksanda c¢ok iyi karistigi/-OH ug¢ gruplarinin PVP karbonili ile iyi

etkilesmesinin yaninda C — N gerilme titregimini de zayiflattigi dastnulebilir.

4.3. XRD Analizi
PVP’nin XRD calismalarinda yapinin tamamen amorf bir karakterde oldugu

gorulmektedir. PVP’nin bu amaorf karakteri birgok ¢alismada gézlenmistir [148].
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Sekil 4.11 Saf PVP XRD spektrumu

Orijinal PEO 06rneginde, 260 =19 ve 24, iki kristalinite piki gdstermektedir. Bu pikler
ayni polimerin XRD c¢alismalarinda sirasiyla; 19.2° (1 2 0 kristal dizlemi) ve 23.6°
(1 1 2 kristal duzlemi) gériimustir. Kumar ve grubu PEO kristalinitesi Uzerine
yaptigi ¢alismada, kristalin bolgeler igerisinde yer alabilecek Cr*? iyonunun ¢ozlci
benzeri bir davranig sergileyerek kristalin yapiyr bozdugunu ve kristaliniteyi

dusurdugunu gozlemislerdir [149].
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Sekil 4.12 Saf PEO XRD spektrumu

Orijinal PEO ile PEQO’in suda ve 1,4-dioksan da ¢6ztinerek kurutulmus érneklerinin
XRD calismalarinda kristalinite piklerinde farkhliklar gérilmektedir. 1,4-dioksan da
hazirlanan ornekte her iki kristal dizlemine karsilik gelen kristalinite piklerinde
orijinal PEO’e kiyasla goreceli bir fark olmakla birlikte, kristalinite piklerindeki esas
farkhlik suda hazirlanan PEO 6rneginde gorulmektedir. PEO ve PEO-su drnekleri
kiyaslandiginda PEO-su ornegindeki kristalinitenin ciddi anlamda artik gosterdigi
g6zlenmektedir. Bu durum suyun PEO zincirleri arasinda yer alarak eterik oksijen
ile bir etkilesim gdsterdigi ve yapinin daha duzenli/kristalin bir nitelik sergiledigi
seklinde yorumlanabilir. Bu etkilesmenin turinu su protonu ile PEO’teki eterik
oksijenin H-bagi olusturmasi ve suyun PEO zincirleri arasinda H-baglari ile ¢ok
guclu etkilesimler yaptigi dustnulmektedir.
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Sekil 4.14 PEO - 1,4-dioksan XRD spektrumu
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%75 PEO - % 25 PVP karigsiminin (B1) XRD sonuglarina bakildiginda En gok PEO
iceren Ornek), pik siddetlerinde c¢ok ciddi dususler gormekteyiz. Bu karisim
orneginin, 1,4-dioksan’dan ve sudan hazirlanan o6rneklerinin XRD sonuglarina
bakildiginda, sudan hazirlanan érnege kiyasla 1,4-dioksan dan hazirlanan érnekte

pik siddetlerindeki azalis ¢ok dikkat ¢ekicidir.

PVP’de yer alan C=0, H-akseptor niteliktedir. Bu grubun hem PEO zincir uglarinda
yer alan -OH gruplariyla, hem de yapida (PEO) yer alacak su molekulleriyle H-

bag! olusturmasiyla kristaliniteyi dugurdugu dusunulebilir.
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Sekil 4.15 B1 — su XRD spektrumu
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Sekil 4.16 B1 — 1,4-dioksan XRD spektrumu
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4.4. Cozelti Kalorimetresi Degerlendirmeleri

Cozelti kalorimetresi galismalari 25 C ‘de ve iki ayri ¢ozucu (su ve 1,4-Dioksan)
kullanilarak gercgeklestiriimistir. Su ve 1,4-dioksan ile PVP ve PEO’in (0.0125 g)
ayri ayri ve karigimlarinin secilen ¢ozuculerdeki ¢ozunme kinetikleri; karigmadaki

Is1 degisimi (AHk) — Zaman grafiklerinde degerlendirilmistir.

Algoritmik hesaplamalar esas alindiginda su her iki polimer igin iyi bir ¢ozicu
davranigi gostermemektedir. Bunun yaninda 1,4-Dioksan ise iyi bir ¢bzucu
davranigi gostermektedir. Her iki ¢ozcunUn ve segilen polimerlerin ¢ozunurluk

parametreleri asagida bir kez daha verilmektedir.

Tablo 4.6 Her iki ¢ézcunln ve segilen polimerlerin ¢ézunurlik parametreleri

Op Od On Ot
Su 16.0 15.5 42.3 47.8
1,4-Dioksan 6.8 17.1 7.8 20.0
PVP 10.8 18.8 7.0 22.8
PEO 8.2 18.0 6.9 20.9

Polimerlerin her iki ¢ozicudeki ¢ézlinme profillerinin 1s1 degerleri, Hess Yasasi’'na

gOre asagida verilmigtir.

PVP

AH 6zelti
PVP  + Cbziicl (Su veya 1,4-Dioksan) —=%  PVP cozeltisi
+ +
Ach'iEz(izlti
PEO + Cozucl (Suveya 1,4-Dioksan) —_ PEO c¢ozeltisi
U AHkarl§lm U AHggZZ:llttii
PVP-PEG
MHgge
PVP- PEO karisimi + Cozucu (Su veya 1,4-Dioksan) ——— PVP-PEO
cozeltisi

Polimerlerin ¢éziinmesi zaman almaktadir. Bir diger ifadeyle, ¢ézicinin polimer
yumak igine difizlenmesi ve polimerin ¢dzicl igerisinde belirli bir hidrodinamik
hacme ulasmasi zamana (¢dzlcu cinsi, ¢alisma sicakligi ve polimerin molekdl
agirhgr da c¢oézunme dinamigini ve termodinamigini belirler) baghdir. Cozelti

kalorimetresi ¢aligmalarinda 24 saate kadar yayilan bir sure¢ denenmis, belirgin

56



degismelerin ilk 5 saat icerisinde tamamlandigi gézlemlenmistir. Bu nedenle isi

degisimleri ilk 5 saat esas alinarak grafikler olusturulmustur.

Hess Yasasi'nda belirtilen iki ayri polimerin gozeltilerinin karistirilmasiyla gelen 1si

katkisi seyreltik polimer ¢ozeltileri ile ¢caligildigi igin hesaplamalara katilmamistir.

PVP tamamen amorf karakterdedir ve ¢ozunmedeki i1s1 degisimi su ve 1,4-dioksan

icin asagida verilmistir.

PVP ve Cozucller

700.000
600.000
500.000
400.000

300.000
200.000 o= PVP-Su J/g
100.000 == PVP-Dioksan J/g

0 — . . .
-100.000 ¢ ’\\i/i—ﬁ 2
-200.000

-300.000

AH (J/g)

Zaman (Saat)

Sekil 4.17 PVP’nin su ve 1,4-dioksan daki ¢ozinme IsI degisiminin zamanla
degisimi

PVP amorf bir polimerdir ve iki ayri ¢dzicude ¢o6zunme isilart farklihk
gOstermektedir. Cok yogun hidrojen bagi yapisina sahip su molekullerinin polimer
yumak igine difizlenmesi ve dolayisiyla sistemli bir ¢ézinme Isisi davranigi
gorunmemekle birlikte 1,4-dioksan da ¢ozinme IsisI sistematik bir azalma egilimi
gostermektedir. PVP’nin nem cekici bir madde oldugu, laktam halkasinda yer alan
karbonil grubunun yapida bulunabilecek su molekulleri ile etkilesme gosterdigi
FTIR caligmalarinda aciklanmistir [142]. Yapida bulunabilecek su ile ¢ozicu
molekulleri arasindaki etkilesme dinamigine de bagli olarak bdyle bir dalgalanma

olabilecegi dustunulmektedir.
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PEO ¢oOzucu sistemlerinin ¢ézunme 1sis1 davranislari agagida verilmistir.

PEO-Cozucller
700.000

600.000 ‘\

500.000 \
400.000 \

o 300.000

S \ 4= PEG-Su J/g

I

5 200.000 \ == PEG-Dioksan J/g

100.000 j
O ‘ T T T 1
0 1 2 3 4 \i 6
-100.000

-200.000

Zaman (Saat)

Sekil 4.18 PEO'in su ve 1,4-dioksan daki ¢o6zinme 1sI degisiminin zamanla

degisimi

PEO vyari-kristalin bir polimerledir. Kristalin bolgelerin ¢ozunurlige etkisi yaninda,
polimerin agregasyon olusturmasi (daha once Genel Bilgiler bolumunde
bahsedildigi (izere) suda ¢dzunirligini belirlemektedir. ilk ¢ saat icerisinde
yaplya ¢ozucu difizyonunun ¢ok da belirgin olmadigi gorulmektedir. Daha sonra
su molekullerinin yapiya difuzyonu ile birlikte ¢6zUnme Isisindaki farkliliklar
gorulebilmektedir. 1,4-dioksan PEO igin iyi bir ¢dzlcu olarak dusunulmektedir.
Bunun en somut kanitini bir saatin sonunda ¢6zinme isindaki buyuk dususten
gormekteyiz. Bu durum, 1,4-dioksan molekullerinin polimer yumak igerisine ¢ok
net bir sekilde, yapi kristalinitesini ve agregasyonlari dahi bozacak duzeyde,
difuzlenebildigini gostermektedir. Burada da, sonraki 4 saat igerisinde difuzyonun

bir 6lglide de olsa devam ettigi gorulebilmektedir.

iki ayri polimerin (i¢ farkli karisma oraninda su ve 1,4-dioksan daki karisma isisi
davranislari Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmektedir.
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Farkli Karisma Oranlari- Su
700
600 PVP(%) PEO(%)
500 Bl 25 75
B2 50 50
400 B3 75 25
® 300
= 200
% 100 —4—B1-Su
< 0 !‘\l o 1
100 6 ——B2-Su
-200 B3-Su
-300
-400
Zaman (Saat)

Sekil 4.19 Polimer karigimlarinin sudaki ¢ézinme Is1 degisiminin zamanla

degisimi
Farkh Karisma Oranlari - 1,4-dioksan
700
600 \ PVP(%) PEO(%)
B1 25 75
500 B2 50 50
—_— \ B3 75 25
g 400 \
e 300 \
5 200 \
100 ¢—B1-Dioksan
0 - == B2-Dioksan
100 9 2 a W6 B3-Dioksan
Zaman (Saat)

Sekil 4.20 Polimer karigimlarinin dioksandaki ¢ézliinme 1s1 degisiminin zamanla
degigimi

PVP — PEOQO’in ug¢ farkli karigma oranindaki sudaki ¢6zunurligd; PVP’nin nem
cekici oOzellikte olmasindan yapida bulunabilecek su molekulleri, PEO’in yari-
kristalin 6zellik gdstermesi ve agregasyon 0Ozelligi gostermesinden dolayi ug farkli
karisma oraninda suda davranis farkhliklari gértlmektedir. Ancak ayni karisma

oranlarinin 1,4-dioksan daki davraniglari ilk bir saatte ¢ok belirgin bir ¢ézunme
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dinamigi seyrettigi ve zamanla sistematik bir azalma davranisina donustugu

goOrulmektedir.

Cozelti kalorimetresi calismalarinda gozlemledigimiz bir diger onemli husus ise
polimerlerin iki ayri ¢dzlcude ve farkli karisma oranlarindaki polimerlerin iki ayri
cozucude besinci saatin sonunda tamamen ekzotermik bir davranisa
dénustugudar.

4.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Degerlendirmeleri

4.5.1. Camsi gegis sicakhigi (Tg)

Polimerlerde  camsi  gegis sicakligi  (Tg, dinamik mekanik analiz
degerlendirmelerine gore Ta) yapinin karakterizasyonunda énemli bir buyukltkttr

ve termal yontemlerle belirlenir. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) bu yodntemler

icerisinde en guvenilir sonuclar vermesiyle tercih edilir.

Bircok faktor Tg deg@erini etkiler. Polimerlerdeki hacimli yan gruplarin varhgi, polar
yan gruplarin varligi, zincirler arasi H-bagdi olusumu, c¢apraz baglanma gibi
olusumlar Tg'yi yiksek degerlere cikartirken; taktisite (stereo duzenlilik), molekdl
simetrisi farkh sekillerde etkileyebilir [150]. Bunun yaninda polimer zincir esnekliligi
(flexibility) Tg degerlerini dugurar. Tg'yi dusuren diger etkenler; polimer zincir
yapisindaki ¢ifte baglar, polimer zincir yapisindaki hetero atomlar (O, N gibi) olarak
da ifade edilebilir [150].

Kristalinite zincir esnekligini dusurur, kristalinite arttikga Tg'nin yUksek degerlere
kaymasi sik gorulen bir durumdur [151]. Kristalinite bayuk yan gruplarin varhidinda
duser, dolayisiyla Ty deg@erleri de duser. Bir bagka ifadeyle dallanma kristaliniteyi
dusurur. Bunun yaninda polidispersite, sogutma hizi, molekul agirligi dagilimi

kristaliniteyi dolayisiyla Tq de@erlerini etkiler.

Calismada kullanilan PVP tamamen amorf bir yapidadir (iri yan grup icermesi en
temel kriterdir) ve Tq degeri 175-185 °C araliginda degismektedir [152]. PEO ise
yari-kristalin bir polimerdir ve T¢ 62-65 °C arasinda degismektedir [153].
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Polimerlerin ve polimer karigimlarinin iki ayri ¢bézucudeki Depolama modults-T ve

depolama modulUs-sicaklik turevinin davranis grafikleri asagida verilmigtir.

==

== n T

b

Tarpdraad

A: PVP-su Depolama modults-T B: PVP-su Depolama modulus (turev)-T

Sekil 4.21 PVP-su DMA modulusleri

A: PEO-su Depolama modults-T B: PEO-su Depolama modulus (turev)-T

Sekil 4.22 PEO-su DMA modulusleri
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: PVP-dioksan Depolama modults-T B: PVP-dioksan Depolama modulis (tirev)-T
Sekil 4.23 PVP-1,4-dioksan DMA modulusleri
= [3 T E £ — F3 T I o
: PEO-dioksan Depolama modults-T B: PEO-dioksan Depolama modulus (turev)-T
Sekil 4.24 PEO-1,4-dioksan DMA modulusleri

A: Bl-su Depolama modulus-T B: B1-su Depolama modulus (turev)-T

Sekil 4.25 B1-su DMA modulUsleri
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H

A: B2-su Depolama modulls-T B: B2-su Depolama modulus (tlrev)-T

Sekil 4.26 B2-su DMA modulUsleri

A: B3-su Depolama modulis-T B: B3-su Depolama modulus (tlrev)-T

Sekil 4.27 B3-su DMA modulUsleri

iy
<]
s
i
i

A: Bl-dioksan Depolama modulis-T  B: B1-dioksan Depolama modulls (turev)-T

Sekil 4.28 B1-1,4-dioksanDMA modulUsleri
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== B

=

] e o= Ik ak = E dc = =

A: B2-dioksan Depolama modullis-T B: B2-dioksan Depolama modulis (tlrev)-T

Sekil 4.29 B2-1,4-dioksan DMA modulUsleri

iH
i
IH

A: B3-dioksan Depolama modulls-T B: B3-dioksan Depolama modulls (tirev)-T

Sekil 4.30 B3-1,4-dioksan DMA modulUsleri

DSC calismalarindan, PVP’nin Tg degeri, polimerin PEO ile H-bagi yapmasindan
dolay (polimer karisimi) disuk degerlere kaydigi bilinmektedir [154].

PVP % 6 - 8 oraninda nem igcermektedir. Daha yuksek molekul agirliklarinda
(Mw:1,000,000 g/mol) bu oran % 12’ye kadar cikabilmektedir. PEO’de ise nem
orani %0 - 1 aralidinda degismektedir [155]. Kuskusuz nem varligi hem polimerin

hem de karisimlarin dinamigini etkilemektedir.

lyi bir karisim igin (compatible and miscible) genelde tek bir Tg degeri beklenir.

Calistigimiz sistemde iki ayri Tg degeri gorilmektedir. Coziclye ve karisim
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komposizyonuna bagl olarak orijinal polimerlerin Tg degerleri DMA g¢alismalarinda

acikga gorulebilmistir.

DSC calismalarinda PVP-PEO karigimlari igin, karisimda %20 PEO bulunan
orneklerde iki Tg geldigi gorulmustur [154]. Bu karisimda PEO yuzdesi % 35
oranina ulastiginda ise PEO molekullerinin kristallenmesi de beklenir. Karigimda
% 65 PVP-%35 PEO orneklerinde karigabilirligin cok yuksek olacagi, %20-25 PEO
iceren Orneklerde iki polimer arasinda H-baginin olusumu ifade edilmektedir. Bu
orandaki 6rnekte PEO molekillerinin (Mw:400 g/mol) PVP ile % 19 dolayinda

capraz baglanma yapabilecegi de rapor edilmektedir [154].

Polimer segmentlerinin belli bir oranda/miktarda toplanmasi (clustering) ya da
gelisiguzel duzenlenmesi nedeniyle olusabilecek polimer karigimin kristallenmesi,
karisimin uyumsuz oldugu anlamina gelmez [156]. PVP-PEO karigimlarinda kisa
zincirli PEO’ler PVP ile H-bagi yapma egilimi gosterirken, PEO’GUn molekul
agirhginin artmasiyla (uzun zincirler) birlesme/bir araya gelme (association)

egilimleri artmaktadir [155].

Burada Uzerinde durmamiz gereken onemli bir diger husus ise; camsi gegis
sicakligi ile kohesiv enerji yogunlugu (KEY) arasindaki iligkidir. Polimerlerin
algoritmik hesaplamalarla bulunacak KEY’nun artmasi ile birlikte, o polimerin
camsi gecis sicakhgl da yuksek degerlere ¢ikmaktadir [156]. Hansen programina
gore PEOQ'in toplam ¢ozinurlik parametresi 20.9 (j/lcm®)Y2, PVP'nin ise 22.8
(ilcm®)Y2 olarak bulunmustur, bu iki polimerin camsi gegis sicakliklari ise, DMA
calismalariyla sirasiyla 60.5 °C ve 176.1 °C olarak bulunmustur. Daha agik bir
ifadeyle ~ 2 (jlcm3)Y2artis ~ 116 °C’lik bir artis getirmistir.

Kohesiv enerji yogunlugu (KEY) hesaplamalarinda tekrarlanan birimde yer alacak
atom ya da gruplarin getirecedi katki (group contribution) kohesiv eneriji
yogunlugunun sayisal degerini yiikseltecektir. ister ana zincirde, isterse yan
gruplarda yer alan gruplar olsun, grup katkilari 6t daha ylksek sayisal degerlere

ceker.

PVP’de tekrarlanan birimin molekll kiutlesi ~ 111g/mol iken, PEO’de bu deger
~ 44 g/mol’dir. Her bir grup katkisi tekrarlanan birimin kohesiv enerji yogunlugunu
arttinrken, mol kitlesi de artmaktadir. Yalin bir ifadeyle, yliksek mol kutleleri
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yapilarin Tg degerlerini arttirir. Bu davranis amorf polimerlerin mol kutlelerinin
artmasiyla Tg degerlerinin yuksek sayisal degerlere c¢ikmasi olarak da ifade
edilmektedir. Burada, orijinal 6rneklerin mol kutlelerine bakildiginda PVP’nin mol

ktlesinin PEQO’in mol kitlesinin ~ 4 kati oldugu gercgegi de bulunmaktadir.

Orijinal PEO 6rnegdi depolama modulls-sicaklik davranisinda camsi gegis sicakligi
(ya da Ta) 60.5 °C olarak bulunmustur. Suda hazirlanan g¢ozeltinin kurutulmasiyla
elde edilen kuru 6rnegin ise 58.7 °C olarak bulunmustur. Yaklasik 2 °C’lik disus
kristalinitenin/agregasyonun bir dlgide bozuldugunu gdstermektedir. Ancak
dioksandan hazirlanan kati 6rnegin Tq deg@eri orjinalinin sayisal degerine ¢ok yakin
bir deger olarak bulunmustur. Benzer durum, PVP’nin su ve 1,4-dioksandaki

davraniglarinda da gorulmustar.

PVP’nin depolama modulUs-sicaklik davranisinda camsi gegis sicakligi (ya da Tq)
siraslyla orijinal dérnek, suda ve dioksanda hazirlanan érneklerde; 176.1, 182.7 ve
176.7 °C olarak bulunmustur. PVP’nin nem ¢ekici bir 6zellik gosterdigi ve yapida
bulunabilecek yapi suyunun molekuller arasi H-bagi gosterebilecegi bilinmektedir.
Suda hazirlanan ornekte Tg degerinin yaklasik 7 °C’lik bir artis gosterdigi
gOrulmektedir ve bu durum yapida daha fazla su bulunacagindan molekuller arasi
H-baginin orijinal 6rnege goére daha fazla olacagdi seklinde degerlendiriimektedir.
Burada da dioksanda hazirlanan kati 6rnegin orijinal PVP’nin Tg degerine oldukca

yakin bir sayisal deger verdigi gorulmektedir.

Camsi gecis sicakliklari farklari (ATg) esas alindiginda polimerlerin  segilen

¢Ozucuye gore farkliliklar gosterdigi agikga gorulebilmektedir.

ATg degerleri; polimerlerin ayri ayri su ve 1,4-dioksandaki Tg degerlerinden, ayni
¢bzuculerde karigimlardaki Ty degerleri farki (ATg= Tg polimer — Tg kansim) alinarak

bulunmus ve Tablo 4.7'de gosterilmistir.
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Tablo 4.7 Polimer karigimlarinin camsi gegis sicakliklari farklari (ATg)
ATy
Su 1,4 - dioksan
PVP (%) PEO (%) PVP PEO PVP PEO
75 25 13.7 0.76 15.7 3.99
50 50 28.5 1.99 17.9 4.57
25 75 27.1 291 15.9 6.39

ATgdegerleri arasidaki fark, tg¢ baslik altinda verilebilir;

)

ii)

Ug ayri karisma oraninda PVP’nin ATqdegeri, % 50 PVP + % 50 PEO
(B2) 6rneginde % 75 PVP + % 25 PEO (B3) ornegine gore ~ iki kat
artmasina ragmen, % 50 PVP + % 50 PEO 6rnegi ile, % 25 PVP + % 75
PEO (B1) 6rnegi icin ¢ok da fazla bir degisim getirmemistir.

PVP’nin  1,4—dioksandaki ATy degerlerinde de belirgin bir fark
gOrulmemistir.

PEQ’in su ve 1,4-dioksandaki ATg degerleri, ¢cdzlcuye bagl olarak ve
artan PEO miktarlari ile birlikte, arttigi agikga goérulebilmektedir. % 25,
50 ve 75 PEO artislanyla, suda ATqdegerleri sirasiyla 0.76 °C, 1.99 °C
ve 2.91 °C'lik bir artis gosterirken, 1,4-dioksanda ayni PEO artiglariyla
sirasiyla 3.99 °C, 4.57 °C ve 6.39 °C’lik bir artis s6z konusudur. Cozucu
cinsine gore bakildiginda 1,4-dioksandaki ATy artiglari sudaki ATy
artiglarindan yUksektir. Bu davranig, 1,4-dioksanin PEO igindeki
etkilesmeleri (ya da duzen/agragasyon) kirmadan c¢ok daha etkin
oldugunu gostermektedir. Kuskusuz, molekdl i¢i dlizeni bozulan/serbest
kalabilen hidroksil u¢ gruplariyla (PEO), laktam karbonili ile
etkilesmesinde (PVP), ATg degerlerinin artmasinda ve dolayisiyla

karigabilirligin gerceklesmesini agikga gostermektedir.

Polimer-¢dzicu sistemlerinin toplam ¢ozunurlik parametreleri arasindaki fark (Ad)

degerleri asagida gosterilmigtir:

AD=|0pvp—0su|=]|228-475|=24.7

Ad =| dpvp — O 1,4-dioksan | = | 22.8 —20.0 | = 2.8
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Ad=|0Pe0—Osu|=]20.9-475|=26.6
ADd = | dpE0 — O 1,4-dioksan | = | 20.9 —20.0 | = 0.9

iki bilesenli bir sistemde, bilesenlerin toplam ¢éziinlrlik parametreleri arasindaki
fark (Ad) kuguk oldugu olgude ATy deg@erleri yuksektir [157] ve bu durum iki

bilesenin birbirlerine kargi kimyasal ilgisinin yuksek oldugunu gosterir.
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5. SONUGLAR

1) Bu ¢alismada Poli(N-vinilpirolidon) ve Poli(etilen oksit)’in

)] Birbirlerine karsi kimyasal ilgi/uyum/karisabilirligi ile,

1)) Her iki polimerin karigabilirligi/uyum ve kimyasal ilgileriicin en uygun
¢bzucu, tum vyapilarin  kohesiv enerji  yogdunluklar/gozinurlik
parametreleri algoritmik hesaplamalarla ve Hansen yaklagimi programi

kullanilarak gergeklestiriimistir.

2) Algoritmik hesaplamalar sonucu; PEO (dt: 20.9 (j/cm®)Y2) ve PVP (dt1: 22.8
(lcm®)¥2) ve 1,4-dioxane (d1: 20.0 (j/lcm®)¥?) en uygun polimerler ve g¢oziicl

olabilecegi bulunmustur.

3) i) infrared calismalarinda, PVP laktam halkasinda bulunan karbonil
grubunun spektral degisimleri ayrintili incelenmistir. Karbonil gerilme titresimi nem
varliginda sirasiyla 1654.7 cm ve 1646.5 cm dalga saylarinda yapi suyu nedeniyle
1:1ve 1:2 tipi H-bagdi/H-kompleksi olusturdugunu goéstermektedir. PVP karbonil
gerilme titresimi PEO varliginda ve hidroksil u¢ gruplariyla H-bagi olusturmasi

sonucu 1652 cm ‘e kaymaktadir.

i)  En yuksek PVP (%75) iceren karigima bakildiginda, suda 1:2 tipi H-bagi
olusumunun (1646 cm’deki siddet artmasi) 1:1 tipi H-bagi olusumuna (1652

cm’deki siddet azalmasi) baskin oldugu gorilmektedir.

i) En yuksek PVP (%75) iceren karigimda suya gore 1,4-dioksanda tam
tersi bir durumun, 1:1 tipi H-badi olusumunun, 1:2 tipi H-bagdi olusumuna
gbre daha etkin oldugu gorulmustur. 1,4-dioksanda polimer yumaginin
daha da agcilabilecegi/PEO’in hidroksil ug¢ gruplarinin, PVP laktam
karbonili ile daha etkin bir H-bagi olusumu sergiledigi gorulmektedir.

4) XRD galigmalarinda 1,4-dioksanin PEQ’in yapi/dizen/agregasyonu, suya gore
onemli dlgude bozabildigi, pik siddetlerinde 1,4-dioksanin suya gore daha etkili bir

azalma seyri gosterdigi gorulmustar.

5) c¢Ozelti kalorimetresi degerlendirmelerine gére, hem polimerin hem de
karisimlarin AHm degerlerini digurmede, 1,4-dioksanin suya gore ¢ok daha etkili

oldugu gorualmustar.
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6) DMA sonuglarina gore, 1,4-dioksanin suya gore, PEO’te ATy deg@erlerini artan

PEO miktar ile birlikte cok daha yuksek fark degerlerine tagimisgtir.

7) PEO - PVP karisimlarinda faz ayrimi gorilmemigstir, ¢cozeltiler homojen ve tek

fazhdir.

8) Bu iki polimerin uyumlu ve karisabilir oldugu goralmustar.
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