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(074

Poli(N-vinilimidazol)/poli(akrilik asit) ve poli(N-vinilimidazol)/poli(metakrilik asit)
arasindaki interpolimer kompleks (IPC) olusum reaksiyonlarini etkiliyen faktorleri
incelemek amaciyla bazik ve asidik kosullarda, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
poli(N-vinilimidazol) ¢ozeltileri, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan poli(akrilik asit)

ve poli(metakrilik asit) gozeltileri ile etkilegtirilmigtir.

Tezin ilk kisminda IPC olusum reaksiyonlari pH, bulaniklik, viskozimetrik ve iletkenlik
titrasyonlarinin yani sira yuzey gerilimi ve floresans olgimleri ile makroskobik ve

mikroskobik duzeyde incelenmigtir.

Kompleks olusumu poliasite polibaz eklenmesi ile takip edilmistir. Sistemin pH’inin
komplekslesme sirasinda 6nce arttigi goértlmustir. Titrasyon donim noktasinda
poliasitin ayrismaya baglamasiyla (pKa degerinin Ustinde) komplekslesme azalmis

ve poliasitin tamamen ayrismasiyla komplekslesme durmus ve pH degismemistir.

Sistemin bulanikhidi komplekslesme sirasinda artmis ve titrasyon dénim noktasinda
maksimum degere ulastiktan sonra fazladan eklenen titrantin yarattigi seyreltme

etkisi nedeniyle azalmistir.

Sistemin viskozite degerinin komplekslesmeyle distigli ve komplekslesme sona
erdiginde degismeden kaldigi goézlenmigtir. IPC olusumu polimerlerin hidrodinamik
hacminde buylk bir distse yol agmis ve sistemin viskozite degerinde dustse neden

olmustur.

Komplekslesmeyi mikroskobik duzeyde incelemek amaciyla iletkenlik titrasyonu

yapilmigtir. Zayif bir asidin zayif bir bazla titrasyonunda dénim noktasina kadar



iletkenlik azalir donim noktasindan sonra ortama fazladan katilan zayif baz
iletkenlige bir katki getirmez ve bu ylUzden iletkenlikteki azalma durur. Bu durum

¢aligilan her iki sistemle de gozlenmigtir.

Floresans deneylerinde higbir floresans aktif prop kulaniimamistir. Ancak 500-540nm

bdlgesinde polibaz ile poliasit etkilesimi sonucu yeni bir pik olusumu goézlenmistir.

Tezin ikinci béliminde elde edilen IPC’ler Attenuated Total Reflectance Fourier
Transform Infrared spektroskopisi (ATR-FTIR), termogravimetrik analiz(TGA-DTG),

ve degme agisi Olgumleri ile karakterize edilmigtir.

ATR-FTIR c¢alismasi, poli(N-vinilimidazol))un imidazol halkasindaki Uglncu
pozisyonda olan azot atomu ile poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik asit) ‘in karboksilik
gruplari arasinda elektrostatik ve intermolekuler hidrojen bagi etkilesimleri oldugunu

gOstermigtir.

Poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit), poli(N-vinilimidazol) ve IPCllerin termal

kararhliklarin tespit etmek icin termogravimetrik analiz yapilmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetre analizleri IPC’lerde akrilik asit, metakrilik asit ve
imidazol birimleri arasinda elektrostatik etkilesimlerin bir sonucu olarak bu

polimerlerin karigabilirliklerinin iyi oldugunu gosterilmistir.

Zeta potansiyeli oOlgimleri, ortamda fazladan bulunan polimerin IPC ylzeyine

kaplandigini ve kompleksin yukunu kontrol ettigini ortaya koymustur.

Son olarak IPC’lerin ylzey enerijisini hesaplamak i¢cin degme agisi dlgumleri yapiimig

ve yuzey enerjisinin komplekslesme ile degisimi incelenmigtir.

Anahtar Soézcukler: interpolimer kompleks, poli(N-vinilimidazol), poli(akrilik asit),
poli(metakrilik asit).

Danigsman: Prof. Dr. Olgun GUVEN, Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimii
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ABSTRACT

Poly(acrylic acid) and poly(methacrylic acid) solutions and poly(N-vinylimidazole)
solutions, each with different concentrations, were interacted to study the factors that
affect the interpolymer complex (IPC) formation reactions between Poly(N-
vinylimidazole)/poly(acrylic acid) and poly(N- vinylimidazole)/poly(methacrylic acid) in

acidic and basic media.

In the first part of the thesis pH, turbidity, viscosimetry, surface tension, fluorescence
measurements and conductivity titrations were performed to study the formation

reactions of IPC’s in macroscopic and microscopic scale.

Complex formation was followed by the addition of polyacid on polybase. An increase
in pH was observed during complexation. In the end point of titration (above pKa)
there was a decrease in complexation with the onset of dissociation in poly acid. The
complexation stopped with the full dissociation of poly acid hence pH of the system

remained stable.

The turbidity of the system was increased and reached it's maximum value in the end
point of the titration. Further addition of titrant caused a decrease in turbity due to the

dilution effect.

The viscosity of the system was decreased with the complexation and remained
stable when the complexation stopped. IPC formation lead to a decrease in the
hydrodynamic volume of polymers and consequently in the viscosity of the system.

In order to investigate the complexation in microscopic level, conductometric

titrations were performed. In the titration of a weak acid with the weak base the



conductivity decreases as the system approaches to end point. However further
addition of the weak base does not affect the conductivity significantly hence the

decrease in conductivity stops. This situation was observed for both systems.

Florescence active probes were not used for fluorescence experiments. However, in
500-540 nm region a different peak was observed as a consequence of an

interaction between poly base and poly acid.

In the second part of this dissertation the obtained IPC’s were characterized using
Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR),

Thermogravimetric analysis (TGA-DTG), and contact angle techniques.

ATR-FTIR experiments showed that electrostatic interactions and intermolecular
hydrogen bonding exists between the nitrogen atom in the third position of poly(N-
vinyl imidazole) ring and the carboxylic acid groups of poly(acrylic acid) and

poly(methacrylic acid).

Thermogravimetric analyses were performed to study the thermal stabilities of

poly(acrylic acid), poly(methacrylic acid) and poly(N-vinyl imidazole).

Differential scanning calorimetry analysis of ICP’s. This result showed that a good
miscibility was obtained for the polymers as a result of electrostatic interactions

between acrylic acid, methacrylic acid and imidazole units.

Zeta potential measurements showed that polymer present in excess adsorbs on the

surface of IPC controlling the charge of the complex.

Finally, contact angle measurements were carried out to calculate the surface energy

of ICP’s and investigated change of surface energy with the complexation.

Keywords: poly(N-vinylimidazole), poly(acrylic acid), poly(methacrylic acid),

interpolymer complex
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1. GIRIS

Polikarboksilik asitlerin iyonik olmayan polimerleri (polibaz) ile sulu ortamda
karisiminin - sonuglari bir faz ayrimi ve interpolimer kompleks olusumudur.
interpolimer kompleksleri iki ya da ikiden fazla polimerin ikincil etkilesim kuvvetleri
(iyon-iyon, iyon-dipol, H-bagi, hidrofobik ve Van der Waals kuvvetleri) nedeni ile
gerceklesir. Bu kompleksler yeni bireysel bilesiklerdir ve bunlarin 6zellikleri kompleksi
olusturan polimerlerden tamamen farkhdir ve yeni malzeme olarak farkl
uygulamalarda ( ilag tasiyici, biyomalzeme, yeni ylzey aktif maddeler, polimerik
miseller, nanopartikiiller ve g¢oklu tabakal filmler) kullanilabilirler. Interpolimer
komplekslerin arastiriimasi 1959 yilinda Smith ve arkadaslan tarafindan baslatiimis
ve son yillarda polikarboksilik asitler ve iyonik olmayan proton alan polimerler
arasinda ikincil etkilesimler nedeni ile interpolimer kompleks olusumu arastirmacilarin
cok ilgisini cekmistir (Vitaliy, 2007, Smith, 1959) . Poli(4-vinilpiridin) bir proton alan
polimer olarak bir gok proton veren polimer ile karigabilir drnegin poli(p-vinil fenol)
(Demeftahi, Frechet, 1988) , poli(akrilik asit) (Fujimori vd, 1984) ve poli(vinil fosfonik
asit) (Zhou vd., 1997). Kullanilan ¢ézicunun dogasina bagh olarak poli(4-vinilpiridin)
proton veren polimerler ile ortak ¢dzlcude c¢ozundukten sonra c¢okelti halinde
kompleks olusturabilir. Piridine benzer imidazol da bir bazdir bu nedenle imidazol
iceren polimerler proton veren polimerler ile karigabilirler (Xiaofeng vd., 1999)
Sentetik polimerlerin dogal polimerlerden daha basit yapiya sahip olmalari nedeniyle,
yasayan hucrelerde karisik reaksiyonlar sonucu meydana gelen fonksiyonel olaylar,
yapay polimerler kullanilarak daha kolay belirlenebilir. Bu nedenledir ki dogal
polimerler ile sentetik polimerler arasinda interpolimer komplekslerinin olugumu,
bilesenlerin mevcut 6zelliklerinin iyilestiriimesi ve canli yapilarda meydana gelen bazi
karmasik olaylarin (DNA’nin kendini eglemesi, enzimlerin secimli reaktiflikleri,
antijen/antikor reaksiyonlari, vd.) mekanizmalarinin daha iyi anlasiimasi igin yararli
bir ydontem olarak gorilmektedir (Tsuchida, Takeoka, 1994). Proton verici polimerler
olarak da bilinen zayif polimerik asitler, iyonik olmayan proton alici polimerlerle
hidrojen bagi yaparak interpolimer komplekslerini olugtururlar. Bu etkilesimler,
birbiriyle benzesmeyen iki polimer ¢iftinin ¢gok fazla sayida molekuller arasi hidrojen
bagi olusturmasi sonucunda goézlenir. Nurkeeva ve arkadaslari yaptiklar bir
calismada proton verici polimer olarak poli(akrilik asit) kullaniimig ve bunun proton
alici polisakaritlerle (metil seliloz, hidroksi etil sellloz, hidroksi propil sellloz,
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hidroksipropil metil sellloz, nisasta ve dekstran) interpolimer kompleksi olusumu
incelenmigtir. Yaptiklari calismalar sonucunda, belirli kompozisyonlardaki karigimlarin
interpolimer kompleksi olusumu Ozelliklerini  6nemli derecede etkiledigini
belirtmiglerdir. Bu c¢aligmalarla elde edilen polimerik malzemeler kontrollU ilag salim
sistemlerinde kullanilmak Uzere kapsul ve mikrojel gelistiriimesi c¢aligmalarinda
kullanilmistir (Nurkeeva vd., 2003). interpolimer kompleks lizerine Khurtoryanskiy ve
arkadaslan tarafindan poli(akrilik asit) ve poli(etilen oksit) ile yapilan ¢alismada ise
kritik bir pH degerinin altinda ¢ozunmez interpolimer komplekslerinin olustugu
g6zlenmistir (Khutoryanskiy vd, 2004). Poli(akrilik asit) ile metil sellloz eter ve
hidroksietil sellloz eter arasinda interpolimer kompleks olusmasi Uzerine ¢alismalar
yapilmig, poli(akrilik asit)’'in ayrismayan gruplari ile sellloz eterin proton alici gruplari
arasinda interpolimer kompleks olusumu goézlenmistir (Nikolaeva, 2000). Bir baska
yapilan calismada ug¢ gruplar Uzerinden interpolimer kompleksleri olusturulmasi
amaclanmistir. Normalde birbirleriyle karismayan polimer ¢iftlerinin u¢ gruplari, asit
ve baz gruplariyla yer degistirilmistir. BOylece asit ve baz gruplari arasinda olusan
interpolimer komplekslesmesi blok kopolimer turd davraniglar gOstererek,
karisamayan polimer ciftlerinin karisabilir hale getirilmesini saglamistir (Fleischer vd.,
1994). Diger bir ¢calismada karbopol/kitosan polielektrolit kompleks olusumunu ve bu

kompleksin ilag tasiyici 6zeliklerini incelemislerdir (Myung-Hak vd., 2008) .

Bagka bir g¢alismada Poli (alllamin hidro klorir) PAA ve PMAA’le polielektrolit
kompleksleri incelenmigtir ve PMAA’le olugan komplekslerin daha sik yapiya sahip
oldugunu hidrofobik etkilesim Uzerinden yorumlamiglardir (Linda Gardlund, 2007).
Diger bir calismada poli(etilen imin), poli(etilen oksit) ve poli(akrilik asit) Gclu
komplekslerini olustuktan sonra, gesitli sicakliklarda bu komplekslerin kararhlik sabiti
ve termodinamik parametreleri belirlenmistir (Vasheghani vd., 2006). Poli(akrilik asit)
ve poli(vinil pirolidon)’un kompleks olusumunda inorganik tuzlarin etkisini
incelemiglerdir (Shuping vd., 2005). Baska bir c¢alismada iyonik olmayan suda
¢ozinen polisakkaritlerin polikarboksil asitleri ile H-bagi etkilesimleri nedeni ile
kompleks olusumu ve elde edilen komplekslerin uygulanmasi incelenmistir (Nurkeeva
vd., 2003).

Polimerlerde, karboksilik ve zayif bazik gruplar arasindaki etkilesim hidrojen

baglarinin olusumunu icermektedir. Hidrojen baglar biyomateryallerin tasarimi igin
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fonksiyonel bir glice sahiptirler dolayisiyla nikleik asitler, polipeptitler ve sellilozda
hidrojen baginin varhigi gorilmektedir. Bu polimerlerde hidrojen baginin olugsumu ve
dissosiye olmasi biyolojik sistemlerde onemli rol alir. Hidrojen bagh interpolimer
komplekler sadece poliasit zinciri devam eden bir karboksil grubu siralamasina (3-6
birimden daha az degil) sahip oldugunda gergeklesebilir. Bu siralanma nétralizasyon
derecesi 0,5 den buyuk olmadigr durumlarda, yani asidik pH degerlerinde,
poliasitlerde gorulir. Ancak PVIm bir baz olarak noétralizasyon derecesi 0,6-0,8
arasinda oldugu zaman IPC elde edilebilir. Imidazol (pKb 7.05) piridinden daha gugli
bir bazdir (piridinin pKb 8.75). Bu nedenle imidazol gruplari iceren polimerler buyuk
olasilikla proton veren polimerler ile karigabilirler ya da kompleks olusturabilirler
(Vandegrampel vd., 1991).

Bu ¢alismanin amaci PVIm’un polikarboksilik asitler( PAA ve PMAA) ile sulu ortamda
asidik ve bazik kosullarda interpolimer kompleks olusumunu etkileyen faktorlerin
incelenmesi ve elde edilen komplekslerin yapisal karakterizasyonudur.
Komplekslesmenin incelenmesi pH-metrik, tlrbidimetrik, viskozimetrik ve iletkenlik
titrasyonu ve ayrica floresans olgumleri ile izlenmistir ve komplekslerin yapisal
karakterizasyonu i¢cin ATR-FTIR analizleri, degme agisi (contact angle) analizleri,
termogravimetrik analizleri (TGA-DTG), Diferansiyel taramali kalorimetre analizleri

(DSC) ve zeta potansiyeli dlgumleri yapiimistir.



2. POLIELEKTROLITLER

Polielektrolit terimi kovalent olarak bagli anyonik veya katyonik gruplari ve bu
gruplara bagh karsit iyonlari olan polimer sistemleri igin kullaniimaktadir (Sekil 2.1)
(Dautzenberg vd., 1994). Tdm monomerlerde ayni isaretli yuklere sahip
polielektrolittere homopolielektrolit adi verilmektedir. Hem anyonik hem katyonik
gruplarin kovalent olarak baglh bulundugu makromolekuller ise poliamfolitler olarak
isimlendiriimektedirler. Dogada bol miktarda protein yapili poliamfolit olmakla birlikte
sentetik yollarla da poliamfolitler elde edilebilir. Poliamfolitlerin izoelektrik

noktalarinda molekul Gzerindeki net yuk toplami sifira esittir.
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Sekil 2.1. (a) poli(vinilpiridinyum), (b) sodyum polistiren silfonat, (c)
poli(diallildimetilamonyum klorr).

Prensipte, herhangi bir kimyasal yapinin polimer zincirine, uygun sayida iyonik grubu
kovalent olarak baglayip yapiyl uygun bir pH'da suda ¢ozunur hale getirerek bir
polielektrolit elde edilebilir. Polielektrolitler genelde katiima veya kondenzasyon
polimerlesme reaksiyonlariyla elde edilirler. Ayrica polielektrolit yapidaki pektin gibi
anyonik polisakkaritler ve ¢ok sayida proteinler dogadan edinilebilir. Nigasta ve
seliloz gibi anyonik dogal polimerler kimyasal modifikasyonla polielektrolite
donustarulebilir. Polifosfatlar ve polisilikatlar da inorganik polielektrolitler olarak
sayllabilir (Dautzenberg vd., 1994). Polielektrolitler, herbir tekrarlayan birimi
(monomeri) bir elektrolit grup tasiyan polimerlerdir. Bu elektrolit gruplar sulu
¢Ozeltilerde dissosiye olup polimeri yuklu hale getirirler (Sekil 2.2 ). Polielektrolitlerin
Ozellikleri hem elektrolitlere (tuzlar) hem de polimerlere benzemektedir ve bazen
polituzlar olarak adlandiriimaktadirlar. Cozeltileri, tuzlar gibi, elektrigi iletir ve,
polimerler gibi, viskozdur. Polipeptidler, proteinler, DNA gibi ¢ogu biyolojik molekdl
polielektrolit formundadir.
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Sekil 2.2. Poli(akrilik asit)in sulu ¢ozeltideki dissosiyasyonu.

Polielektrolitin gozeltideki davraniglarindan sorumlu iyonik gruplarin gesidi yukarida
anlatilan polielektrolit zinciri yapilarinin ¢esidinden ¢ok daha azdir. Polielektrolitlerin

davraniglarini etkileyen baslica dort faktorden séz edilebilir: (Dautzenberg vd.,1994).

1) Polimere bagh yukli gruplar anyonik ve katyonik olarak siniflandirilir. Bu gruplar
da asitler ve bazlar olarak ikiye ayrilabilir. Asitler ve bazlar da kendi igerisinde
kuvvetli ve zayif asitler olmak Gzere iki gruba ayrilir. Kuvvetli bir polielektrolit
¢Ozeltide tamamen iyonlarina ayrisabilir. Bunun aksine, zayif bir polielektrolit
tamamen iyonlarina ayrisamaz. Bu sebeple, zayif polielektrolitler ¢ozelti icinde
tamamen yukla degildirler ve pH degistirilerek Uzerlerindeki yuk dagihmi

ayarlanabilir.

Dy
o CH

SO; Na’

Sekil 2.3. iki sentetik polielektrolitin kimyasal yapisi. Soldaki yapi poli(sodyum stiren
sulfonat) (PSS) ve sagdaki ise poli(akrilik asit)tir (PAA). Her ikisi de negatif yuklG
polielektrolitlerdir. PSS kuvvetli bir polielektrolitken PAA zayif bir polielektrolittir
(Dautzenberg vd.,1994).

2) Bununla birlikte, iyonik grubun asit ve baz kuvvetlerinin yaninda polimer zinciri
boyunca uzanan bitisik anyonik ve katyonik yuUkler arasindaki ortalama uzaklik
polielektrolit davranisinin tayininde dnemli bir parametredir. Bu yuk yogunlugu,
iyonik kisimlar arasindaki ortalama uzaklik olarak tanimlanabilir. Bu ortalama yuk

yogunlugunun yaninda zincir boyunca uzanan iyonik gruplarin dagilimi da



polielektrolit 6zelliklerini 6nemli dlgude etkileyebilmektedir, 6rnegin ¢ézunebilirlik.
Bir kural olarak, e@er bir kopolimerde her on monomerik birimin birden fazla iyonik

kismi varsa tipik polielektrolit davranigi beklenir.

3) Asit-baz kuvveti ve yuk yogunluguna ek olarak, polielektrolit 6zelliklerinin
saptanmasinda, makro iyonun molekul geometrisinde yuklu kisimlarin yerlesimi
uclncu 6nemli noktadir. Sekil 2.4’e gore, iyonik gruplar ya polimerin ana zincirinin
bir birimi olarak (integral tip) ya da bir aralayici ile ana zincire asili olarak (yan
zincirlerde) bulunur. YUKIG gruplarin geometrik yeri 6zellikle polianyon-polikatyon

kompleksi olusumu ile ilgilidir.

poet ooy
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Sekil 2.4. (a) integral tipe érnek olarak lineer poli(etilen imin) ve (b) asili tipe érnek

olarak poli(vinilamin).

4) Duguk molekudl agirlikli kargit iyonlarin tirandn ¢ozeltideki tum sistemin 6zellikleri
Uzerinde guclu bir etkisi vardir, 6zellikle ¢ozunurlik ve yap! olusumunda. Bu
iyonlarin énemini anlamak icin su 6rnegi verebiliriz; poli(diallildimetilamonyum)
polikatyonunun klortrli hali suda kolayca ¢oézunurken, iyodurlt hali zor ¢ézunar
(Dautzenberg vd.,1994).

Herhangi bir polimerin konformasyonu cesitli etkenlere baghdir; 6zellikle polimerin
yapisina ve g¢oOzeltiyle iliskisine. Cozelti icindeki yUksuz bir lineer polimer zinciri
rastgele yumak konformasyonu gosterirken, lineer polielektrolit tGzerindeki yukler
birbirini iter (Coulomb itmesi) ve eksi ylklerin birbirlerini itmesini azaltici en uygun
konformasyon olan uzanmis halde bulunmaya egilim gosterir (Sekil 2.5). Bu
dizenleme, polielektrolit ¢ozeltilerinin  viskozitesinin  ylkselmesine yol acar.
Polielektrolit ¢dzeltilerinin 6zellikleri sulu ortamin iyonik siddetine baghdir. Iyonik
siddetin artmasiyla viskozitenin degismesi makro iyondaki elektrik yukleri arasindaki
itme kuvvetinin engellenmesinden dolayi gerceklesir ve iyonik siddet daha fazla

arttiginda yuksuz makromolekillere benzer davranis gostermeye baslar.



Sekil 2.5. Cdzeltiye tuz ilavesi sonucu polielektrolit zincirinin yumak
konformasyonunu almasi.
lyonik siddetin yaninda, ortamin pH'1 da zayif polielektrolitlerin 6zelliklerini etkiler.
Cunku iyonik gruplarin dissosiyasyon derecesi ve polielektrolitin ylik yogunlugu
degisir. Polielektrolit ¢ozeltilerinin diger bir 6zelligi ise yuksek iyonik iletkenlikleridir.
Elektrik alani altinda, kiguk molekul agirlikli iyonlardan daha yavas olmakla birlikte
makro iyonlar go¢ etmektedirler (Dautzenberg vd., 1994). Polimerlerde derigim
arttikga viskozite artarken polielektrolitlerde derisim azalirken viskozite artar (Sekil
2.6). Bunun nedeni azalan derisimle daha fazla dissosiye olmasi ve arti eksi yUklerin

birbirlerini itmeleri ve polielektrolit yumagin agilmasidir.
=
- Yiksiz Polimer

e— __F'nlielektrulit

c
Sekil 2.6. Ylkslz polimerlerde ve polielektrolitlerde viskozite-derisim iligkisi.
70’li yillarin baslarinda immunolog ve kimyacilarin ortak c¢alismalar ile bazi
polielektrolitlerin  bagisikik yanitina kuvvetli etkisi aydinlatimis ve vyapay
polielektrolitlerin bu gibi amaclar i¢in daha uygun oldugu belirlenmistir. CUnki bu
polielektrolitlerin sentezi ve modifikasyonu daha kolaydir, istenen molekul agirliginda,
elektrik yukinde, konformasyonda veya yuksek molekal agirlikli yapilar da elde
etmek olasidir. Suda iyi ¢ozunurler ve yukarida belirtilen yapilarla cesitli
komplekslerini sentezlemek mumkundir. Polielektrolitterde molekdl agirlig
polimerlesme derecesi ile orantilidir. Polimerlesme derecesinin artmasi istenilen
kompleksin olusumunu destekleyici yonde etki eder ve polimerin baglanma
miktarinda artis gézlenir. Bunun yani sira polielektrolit ¢dzeltilerinin elektrokimyasal
Ozellikleri genellikle polilyonun zincir boyuna baglidir; yani polikompleksin ¢dkmesi

vb. 6zellikler polimerin polimerlesme derecesine baglidir (Cimen, 2006).



3. INTERPOLIMER KOMPLEKSLERI

interpolimer kompleksleri bilesenleri arasinda 6zel etkilesimlerin oldugu bir tir
polimer karigimlaridir. Makromolekuler zincirler, ¢ozelti iginde, ideal durum disinda bir
takim etkilesimlere ugrayabilirler. Elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglari, yuk
aktarimi gibi ikincil baglanma kuvvetlerinin sebep oldugu, iki ya da ikiden fazla farkl
makromolekiiler zincirin birlesmesiyle elde edilen bilesikler, genellikle “interpolimer
kompleksleri” olarak adlandiriir (Tsuchida, E. 1994). interpolimer kompleksleri
karisimi olusturan bilesiklerden tamamen farkli fiziksel, kimyasal ve fonksiyonel
Ozellikteki yeni tar polimerik malzemelerin kullanim alanlarinin  bulunmasini

saglayabilmektedir.

Biyolojide polinukleotidlerin olugsumu, virus kabuklarindaki super molekuler topluluklar
ve kas kasilmasi gibi molekuler birlesmenin dnemi géz 6nune alindiginda, sentetik
molekuller i¢ceren birgok polimer-polimer komplekslesmesi vyillar boyunca cgesitli
arastirmalara konu olmustur. Sentetik polimerlerin, biyopolimerlerden daha basit
yapilara sahip olmalarindan dolayi, yasayan hucrelerde karisik reaksiyonlarla
meydana gelen fonksiyonel olaylar, sentetik polimerler kullanilarak daha kolay
anlasilabilir. Bu nedenle, sentetik ve dogal polimerler arasinda interpolimer kompleksi
olusumu, bilesenlerin mevcut 6zelliklerinin iyilestiriimesi ve canl yapilarda meydana
gelen bazi karmasik olaylarin (DNA'nin kendini eslemesi, enzimlerin secimli
reaktiflikleri, antijen/antikor reaksiyonlari, vd.) mekanizmalarinin daha anlasilir hale

getirilmesi i¢in yararl bir ydontem olarak gortulmektedir.

Polimerlerin komplekslesme ve karigabilirliklerini artirmak i¢in en iyi yontem, her bir
polimerin fonksiyonel gruplarinin birbiriyle etkilesimini saglamaktir. Fonksiyonel
gruplar arasindaki etkilesim (elektronik, hidrojen bagi), karisabilirlilik icin itici gug
saglar. Karisabilirlilik igcin gerekli serbest enerji ise AGm < AHm-TASm (Burada ortak
olan ‘m’ karisimin olusumundaki karsilikli hal degisimini ifade etmektedir ve diger
semboller her zamanki anlamlarinda kullaniimaktadir) ile belirlenir. Karisabilirligin
gozlenebilmesi igin AHm sifir veya negatif olmalidir. AHm’in negatif degerde

olabilmesi i¢in polimerler arasinda bir etkilesim olmasi gerekir ( Olabisi, 1979).



3.1. interpolimer komplekslerinin siniflandiriimasi

interpolimer kompleksleri genel olarak ikincil baglanma kuvvetleri esas alinarak
karisimi olusturan polimerler arasindaki etkilesime gore dort ana gruba ayrilirlar:

1. Polielektrolit kompleksler

2. Hidrojen bagi kompleksler

3. Stereo kompleksler

4. Yuk transfer kompleksleri

3.1.1. Polielektrolit kompleksler

Polielektrolit kompleksler, polianyon ve polikatyon arasinda oldugu gibi Kulombik
kuvvetlerinin etkisiyle zit yUkli polielektrolitlerin karistirimasi sonucunda elde
edilirler. Polielektrolit kompleksler, zayif ve kuvvetli polielektrolit ¢ift turlerine bagli
olarak dort alt gruba ayrilirlar. Bu polielektrolit kompleksler, elektrokimyasal
davraniglari, mikroiyon salimlari, hidrodinamik o6zellikleri, konformasyon ve yumak
capi, Urlinun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine goére siniflandiriip, analiz edilirler
(Michaels 1968, Rogachova vd., 1970, Zezin vd., 1972,) . Genel olarak, polielektrolit
komplekslerin  kompozisyonu, bilesenlerinin (fonksiyonel gruplarinin) ayrisma
derecesine baghdir. Bu nedenle kuvvetli poliasit ve polibaz sistemlerinde elde edilen
kompleks bilesimi esit orandadir. Diger taraftan, zayif polielektrolitler kullanildiginda
bilesim dogrudan ayrisma derecesine bagldir. Polimerler arasindaki iyonik
etkilesimler, kisa kovalent bagin etkilesmesi icin kuvvetli potansiyel olusturur.
Polielektrolit kompleksler, bu etkilegim turinun en belirgin ornegini tegkil ederler.
Sodyum polistiren sulfonat polianyonu ile poli(vinil benziltrimetil amonyum klordr)
polikatyonu gibi iki zit yuklu polielektrolitin birlesmesi, her bir bilesenin 6zelliginden
oldukga farkli bir kompleks olusumuna neden olur. Polimer giftini olusturan bilesenler
su, asit, baz ve organik ¢ozuculerde ¢ozunurken, kuvvetli polielektrolit kompleksleri
¢ozunmezler. Komplekslerin ¢ozunurlugu su, polar organik ¢ozucu ve elektrolit gibi
Uclt karisim kullanildiginda mUmkinddr. Bununla birlikte, bu tir kompleksler
¢6zinmeden hidrojellerde oldugu gibi oldukg¢a yuksek miktarlarda su tutarlar (Olabisi,
O 1979). Biyoteknolojik alanlarda ve ilag salim sistemlerindeki potansiyel
uygulamalari nedeniyle zit yUklu polisakkaritlerin karistiriimasiyla polielektrolit
kompleksler elde edilir. Yapilan bir galismada, karaginan ve kitosanin tamamen
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¢ozinmesiyle olusan etkilesim, her ikisinin de yuksek yuk yogunluguna bagh olarak

gozlenen elektrostatik etkilesimden kaynaklandigi belirlenmigtir( Hugert vd., 1997)

Polielektrolit kompleksler karsit yuklu makromolekullerin sulu ¢ozeltide baskin olarak
Kulombik kuvvetlerin etkisiyle olusurlar. Diger intermolekuler etkilesimler hidrojen
bagdlari, yuk transferi ve dipol kuvvetler veya hidrofobik etkilesimlerdir. Bu etkiler
kime olusumunda ¢ok dnemli rol oynamaktadir ve sulu ¢ozeltide kompleksin kolloidal
davranigini saptamaktadir. Polielektrolit komplekslerinde birincil olarak, en azindan
karsit yuklu gruplar arasindaki etkilesimler yer alir. Makromolekullerin sulu ¢ozeltide
iyonize olabilen gruplari arasindaki etkilesimleri basit olarak su sekilde gosterilebilir.
PA™ + PB* — [PA — BP]

Reaksiyon kosullarina ve kullanilan bilegenlerin dogasina bagl olarak, kompleks
olusumu iglemi ve komplekslerin o6zellikleri fazlaca sismis hidrojellerle kompakt

cOkelekler arasinda degismektedir.

Kompleks olugsumu asit-baz kavramina dayanmaktadir. Kompleks olugsumunda
baslica U¢ yol bilinir; poliasit-polibaz etkilesimi, polituz-polituz etkilesimi ve matriks

polimerizasyonu.

1) Poliasit + Polibaz Kompleks

* EBH* - I
gg- OH™ 0H H"T' LH"‘ BE
s —————> BH 8- + HO
H* H A i I
x f 1 SN T
sl T
2) Polituz-Polituz Kompleks
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Burada Hal™ ve Me™ halojenler ve metalleri ifade etmektedir.

3) Matriks Polimerizasyonu Kompleks
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Sekil 3.1. Kompleks olusum yollari.

Sadece birincisinde noétralizasyon s6z konusudur ve ekzotermik bir reaksiyondur
(reaksiyon sisi 2 kcal/mol), (Falb vd, 1968). Karsilikli etkilesimler kompleks
olusumunu desteklediginden ilk iyon eslesmesinden sonra daha fazla capraz
baglanma gergeklesir. Dugsuk molekul agirlikh bilesiklerin  kompleksleri ile
makromolekullerin kompleksleri arasindaki en 6nemli fark; polimerin uzun kisimlari
arasindaki molekull i¢i ve molekdller arasindaki kargsilikli etkilesimlerdir. Kompleks

olusumu ¢ok hizli gergeklesen bir igslemdir. Oldukg¢a uzun polielektrolit (konak) ile kisa
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bir polielektrolitin  (konuk) birlesmesiyle ardisik stokiyometrik olmayan, suda
¢ozunebilen kompleksler olusabilir (Sekil3.2 ) (Tsuchida ve Osada, 1974). Kabanov
(1984) cesitli reaksiyon kosullarinda suda ¢6zunebilen komplekslerin olusumunu
kapsamli bir sekilde incelemistir. Konak ve konuk polielektrolit arasindaki zayif
baglanmalar bu sistemler icin karakteristik gibi gozUkmektedir ve yeniden

duzenlenmeler ile ¢ozUnebilir halden ¢6ziinemez hale donugumler gozlemlenmigtir.

“Konuk” Polielektrolit

“Konak” Polielektrolit

Sekil 3.2. Stokiyometrik olmayan, suda ¢dzlinebilen komplekslerin sematik gésterimi.

Makroskobik homojen sistemler Ug¢ yolla elde edilebilir: (Cimen, 2006).

» Cok dusuk polimer konsantrasyonlarinda kiguk kompleks kiime olusumu

* Bilesenlerden birinin agirisinda ardigik ¢ozunebilen kompleks olusumu

* YUksek polimer konsantrasyonlarinda komplekslerin disagregasyonu
Faz ayrilmasi bulanik kompleks dagilimini, kompleks yumagi ve polimerce zengin ve
az koaservasyon icermektedir. Makroskobik homojen sistemler ve bulanik sistemler
olarak kompleksleri ikiye ayiracak keskin bir gizgi yoktur. insan géziindeki yaniimalar,
bu ayrimin fiziksel olmadiginin géstergesidir. Elektroforetik ve viskozimetrik élgtimler
kompleks partikullerinin poliamfolite benzer bir o6zellikte oldugunu gostermistir.
Seyreltik sulu sistemlerde kompleks olusumu islemi igin iki basamakl bir mekanizma
Onerilmistir (Sekil 3.3). Birinci basamakta (az miktarda titrant eklendiginde), iyon
eslesmeleri islemi ufak kompleks kiimelerin olusumuna sebep olmaktadir. ikinci
basamakta, 1:1 stokiyometri icin gerekli miktarin %70’inden fazla titrant eklendiginde,

primer kiimelerin birbirleri ile kimelenmesi sonucu daha buyuk partikuller olusur.
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Sekil 3.3. Seyreltik sistemde kompleks olusumunun iki basamakli mekanizmasi.

Olusan materyalin 6zelliklerini saptayan ilk faktorlerden biri de yuk-yUk etkilesiminin

stokiyometrisidir. Stokiyometrik kompleksler “koaservatlar’ ve “gokeltiler” seklinde de
adlandiriimaktadirlar. Olustuklari ortamda ¢6zunur olmayabilirler (Commandur,
1989). Ayrica yukler nétralize olsa bile ¢dziinebilen komplekslerin olusumu igin disuk
konsantrasyonlar vyeterli olabilmektedir. Bunun aksine stokiyometrik olmayan
polielektrolit kompleksler, yuklerinin bazilari iyonize oldugu icin farklh olarak
¢ozlunebilen partikuller bulundurmaktadir. Bir polielektrolit kompleksi olusumunun
gidisati, yukli gruplarin etkilesimlerine (iyonizasyon-ayrisma gibi) onculik eden
olaylara baglidir. Polielektrolit Uzerindeki yuk yogunlugu, kompleksin hem
olusumunda hem de Ozelliklerinde etkilidir. YUk yogunlugu az olan polielektrolitlerin
olusturdugu komplekslerde daha kolay ayrisma olurken yuk yogunlugu yuksek
polielektrolitler daha kararli kompleksler olustururlar. Koetz ve arkadaslari (1986)
polielektrolitlerin kimyasal yapisinin ve yuk yogunlugunun kompleks olusumunu
onemli derecede etkiledigini gdstermistir. Proteinler polielektrolitlere benzer 6zellikler
tasirlar. Hem sentetik hem de dogal polimerlerle guclu bir sekilde etkilesime girerek

polielektrolit kompleksleri olusturmaktadirlar. Proteinlerin, izoelektrik noktalarinin
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altinda ve Ustlinde, polianyonlara ve polikatyonlara baglanmasi hakkinda birgok kanit
bulunmaktadir. Bu etkilesimler, ¢ozunebilir komplekslerle, koaservat olusumuyla veya
amorf c¢oOkelti olugsumuyla sonuglanabilir (Nguyen, 1986). Bu faz degisimlerinin
sonuglari;  proteinleri  ayirmada  polielektrolitlerin ~ kullanimini,  polielektrolit
komplekslerde enzimlerin immobilizasyonu veya stabilizasyonunu ve protein substrat
affinitesinin modifikasyonunu igermektedir . Bu durum siphesiz ki hicrelerde oldukca
onemlidir. Bazik histonlarla DNA’'nin kulombik etkilesimi nukleik asitlerin “y1gilmasina”
neden olmaktadir ve polilizin gibi bazik polipeptidlerin DNA’'nin davranisinda son
derece etkili olugu dusunulmektedir. Protein ve nukleik asitler arasindaki benzer
elektrostatik etkilesimler transkripsiyon igleminde rol almaktadir. Yapilan ¢alismalarla
polikomplekslerin  bilesimini tam makromolekiler seviyede anlamak mumkdn
olmustur. Polimer-protein karisimlarinin homojen c¢ozeltilerine basit fizikokimyasal
metodlarin uygulanmasi polikomplekslerin yapisi hakkinda guvenilir sonuglar verme

imkani saglamistir (Cooper, 2005).

3.1.2 Polielektrolit komplekslerin olusumu

Polianyon ve polikatyon c¢ozeltilerinin karigtiriimasi, bu karsit iyonlarin salimi ile
kendiliginden interpolimer komplekslerinin olusmasi ile sonuglanmaktadir. Kompleks
olusumu poliasit ve polibazlar arasinda da olabilir, ya da bunlarin nétr metal ve
halojenurli tuzlar ile de gerceklestirilebilir. Serbest polielektrolit zincirleri igin yuksek
yuk yogunlugu kosulu icerisinde, dusuk molekuler kargit iyonlari az ya da ¢ok
makroiyonlarin etrafinda lokalize olmuslardir. Kompleks olusumunu yuriten kuvvet
genellikle distk molekul agirlikli karsit iyonlarin serbest kalmasina baglh olarak artan
entropidir. Ancak, hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesimler de ayrica bu durumda rol
almaktadir. Olaya enerji yonunden bakmak gerekirse, polielektrolit komplekslerin
olusumu, polielektrolit zincirlerinin elastik enerji katkisi sebebiyle polimer zincirlerinin
daha kompakt polielektrolit kompleks yapilarina gegislerinde gerekli konformasyonel

adaptasyonlari engellediginden, bir endotermik iglem olarak kabul edilebilir.
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PEC olusum reaksiyonu asagidaki denklemle acgiklanabilir:

(>-Ac) +(>-C"a) e(>-AC) +(>-Ac"] +(>-C"a) +xa+xc*
n ' ‘m ' X ' ‘n—x N ‘m-—Xx

Burada A™ ve C* PE’in yukli gruplarin, a™,c* karsit iyonlari, n ve m cozeltideki
anyonik ve katyonik grup sayisini, n/m veya n/m=X molar karisma oranini
gOstermektedir. 6=x/n, n<m veya 6=x/m m<n, burada 6 donusim derecesidir.
Doénusum derecesi; bilesenlerin iyonik bdlgeleri ile zit yikli PE’ ler ile tamamen
eslesmesini, ya da dusuk molekul agirlikh karsit iyonlarin kismen kompleks igerisinde
kalip kalmadigini agiklamaktadir. Diger bir karakteristik miktar ise PEC yapilarinin
herhangi bir karisma oranindaki genel bilesimidir. iyonik baglanma stokiyometrisi 1:1
olsa bile, ana bilesen fazla miktarda baglanabilir, bu da PEC partiklllerinin asiri yuk

depolanmasi ile sonuglanmaktadir (Thunemann vd., 2004).

Termodinamik agidan, ki tip yaklagsim belirtiimektedir; yani kompleksin
koaservasyonu sonucu PEC olusumunda faz ayrimina yoén veriimesi ve PE
bilesimlerindeki asit (Ka) ve baz (Kb) kuvveti ile PEC kararlihginin oélgtlmesidir.
Kompleks koaservasyonu; tek fazli orjinal polimer ¢ozicu sisteminin polimerce
zengin jel fazi ve dusik polimer konsantrasyonu ile sol fazinin enerjiye bagl faz
ayrilmasidir. Bu konsept PEC c¢oktirme olayinin kantitatif olarak yorumlanmasinda,
Ozellikle distk Ka ve Kb deg@erlerine sahip nétr PE’ ler icin uygulanmaktadir. Diger bir
yaklasim Kabanov (Philipp vd., 1989) tarafindan, polianyonlar arasindaki koulombik
etkilesim kuvvetlerinin hesaplanmasinda, diger turdeki etkilesimleri, (hidrofobik ve
hidrojen bagi) ihmal ederek kullaniimasini desteklemistir. Bu yontem ile kompleks
olusum dengesi bulunabilmektedir, polianyon-polikatyon sistemleri ‘zayif’ ve ‘kuvvetli’
iyonik bolgelere sahip olmalarina gore siniflandirilabilmektedir. Ancak, kullanilan
varsayimlari basitlestirmek herhangi bir PE kombinasyonuna ait bu denge sabitlerinin

sayisal olarak tahminine olanak saglamamaktadir (Philip vd., 1989).

Kinetik agidan, PEC olusumunun ilk basamagi, ¢ok hizli olusan ve konvansiyonel
tekniklerle takip edilemeyen bir elektrostatik bir badin olusumudur. Polianyon-
polikatyon etkilesimindeki yavas ve hiz belirleyen basamagin belirlenmesinde
asagidakiler dikkate alinmahdir (Philip vd., 1989).
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1- Diflzyon iglemleri, érnegin yeni olusmus PEC jel ¢gdkeleginin bariyer etkisi
2- Polimer zincirlerinin serbest kalmasi- zincirlerin yik dagilimi acisindan istemli

pozisyonlara enerjitik olarak dizenlenmesi.

Cozunebilir PEC’ ler Uzerine genis kapsamli ve sistematik calismalar, Kabanov
(Zezin vd., 1982, Kabanov vd., 1984; 1994) ve Tsuchida (Tsuchida vd., 1972; 1980;
1982) tarafindan yapilmistir. Uygun tuz kosullarinda, zayif iyonik gruplara sahip
poliiyonlar arasinda PEC olugumunu ve stokiyometrik olmayan sistemlerde farkli
molekdl agirliklarinin ¢ézunebilir kompleksler olusturabildigini gostermiglerdir. Bu tip
PEC’ ler merdiven modeline gore yapilanmis olup, hidrofilik tek sirali ve hidrofobik cift
sirali segmentlerden olugmaktadir. Agirlikli olarak, karboksilik gruplar igeren
polianyonlar ¢esitli polikatyon kombinasyonlarinda kullaniimaktadir. Az miktarda
tuzun varligi cevrilme ve degisim proseslerine yardimci olmakta ve reaksiyonu
termodinamik olarak denge konumuna yaklastirmaktadir, bu da kisa zincirli
bilegsenlerin diger uzun zincirler arasinda muntazam bir sekilde dagiimasini
saglamaktadir. Akigi durdurma oOl¢cimleri (Bakeev vd., 1988) PEC olusumunun 5
mikrosaniyeden daha az bir surede olustugunu, neredeyse poliiyon kimelerinin
difizyon carpismalarina esdeger oldugunu gostermektedir. Daha sonra eklenen tuz
oncelikle elektrolit tarafindan yuklerinin perdelenmesi sonucu PEC’ lerin blzismesi
ile sonuglanmaktadir. Kritik bir tuz konsantrasyonu asildigi zaman, kisa zincirlerin dis
protonasyonu gerceklesmekte ve ¢ozeltide tamamen komplekslesmis c¢okeltiler ve
saf PE zincirleri bulunmaktadir (Zezin, Kabanov, 1982; Izumrudov vd., 1980;
Pergushov vd., 1993). Daha yuksek tuz konsantrasyonlarinda ¢okelek tekrar ¢cozinuir
ve iki bilesen de serbest PE zincirleri olarak ¢ozeltide bulunur. Benzer etkiler pH
degdisimi ile de gdzlemlenebilmektedir. (Kabanov, Zezin, 1984).

Dusuk iyon siddetlerinde PEC’er vyuksek kararlilk gdstermekte, poliiyon
degisimlerinde rol ve daha yuksek iyon siddetlerinde yer degistirme reaksiyonlarinda
yer almaktadirlar. Ozellikle, yliksek molekil agirlikli veya yiiksek iyonik siddete sahip
bilesenler eklenmesi yer degistirme reaksiyonlari vermektedir (Bakeev vd., 1988:
lzumrudov vd., 1988).

YUk yogunlugu ve iyonik gruplarin Ka ve Kb degerleri, kimelerin boyutunu ve
istiflenme yodunlugunu belirlemede énemli rol oynamaktadir. Yari-¢dézinebilir PEC’
lerin partiktl boyutlari yik yogunluklarinin ve iyonik gruplarin asit baz siddetlerine

goére genel bir egilim gosterirler. istiflenme yogunlugu iyonik gruplarin Ka ve Kb
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degerleri ile belirgin bir bigimde artarken, ayni sekilde yik yogunlugunun artmasi ile
ve/veya bilesenler arasindaki yuk yodunlugunun azalmasi ile de benzer bir egilim
gostermektedir. Burada onemli olan nokta, kimelerdeki istiffenme yogunlugu bircok
durumda polimerin kutle kesrinin %15ini gegmemektedir. Bilesenlerin mol agirhd: ve
molekller geometrileri (lineer-dallanmis), yari-¢ézinir komplekslerin yapilarinin

tayininde daha az 6lgide 6neme sahiptir (Philip vd., 1989).

Yari-¢ozunlr veya az derecede bulanik kolloid PEC sistemlerinden bir polituzun
flokulasyonu ve c¢okturtlmesindeki zorluk, bununla beraber tlrbidimetrik titrasyonda
bitis noktasinin cesitliligi, genellikle yuk yogunlugunun arttirimasi ile artmaktadir.
PEC titrasyonlarindaki bitis noktasi stokiyometrileri dikkate alinarak, asagida belirtilen

sonuglar c¢ikarilabilir: (Yolagan, 2006)

1- Yaklasik veya kesin olarak 1:1 stokiyometrik orani yuksek yuk oranina sahip,
yuksek asitlik ve bazlik iceren iyonik gruplar tasiyan lineer bilesenli
makroiyonlar tarafindan tercih edilmektedir. Eger bu 6n kosullar saglanirsa
turbidimetrik ve konduktometrik bitis noktalari daha tutarll sonuglar
vermektedir.

2- 1:1 stokiyometrik oranlardan sapmalar, eger yukarida belirtilen kosullar
sadlanmazsa gdzlenebilmektedir. Ozellikle dallanmis PE bilesenleri ve diisik
molekiil agirlikli elektrolitlerin varligi icin bu durum gerceklesmektedir. iki adet
lineer bilesimin oldugu durumlarda bile, 1:1 stokiyometrik orandan sapmalar,
Ozellikle yuksek yuk yogunluklu PE’ ler varhginda da belirtilen sonuglar

gerceklesebilmektedir.

Bir PEC c¢okelegi icerisindeki polimer zincirlerinin super molekuler dizilimi
bakimindan, (Michaels vd., 1961) “cirpilmis yumurta modeli’ni polianyonlarin ve
polikatyonlarin istatistiksel yuk dagilimlarina gore onermistir. Bu model merdiven
yapisina gore daha gergede yakin olarak kabul edilmektedir. PEC olusum

mekanizmasi ilk agsamasinda iki islemin net etkisi olarak kabul edilmektedir:

1- iki zit yukli poliiyonun PEC molekiliine siralanmasi, elektrostatik yiik

dagiliminin etkisiyle konformasyonel degisikliklere yol agmasi.
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2- Polianyon ve polikatyonlarin “kaotik” kimelenmesi karsilikli yik dagilmasi
ve belli bir sayida iyonik bolgenin hala dusuk molekal agirlikli karsit iyonlar

tarafindan yuklerin denklestiriimesi.

Yukarida belirtilen ilk etkinin daha dusuk bir polimer konsantrasyonunda tercih
edildigi kabul edilebilir. Bu modeller dncelikle elektrostatik etkilesimler tGzerine kurulu

olup, diger tir baglanmalar kooperatif etkiler icermektedir.

PEC olusumuna bu kalitatif modeli agisindan bakildiginda bir kati polituz igerisinde
stper molekuller dizilimi, “merdiven tipi” polimer ve “cirpilmis yumurta modeli”
arasinda bir yapi ile goOsteriimektedir. Alta kalan poliiyonlarin ve dusuk molekal
agirhkh karsit iyonlarin uzaklastiriimasi igin ¢oken PEC’nin yikanmasi polimer
zincirlerinde bir ¢evrilme ile eslik edebilir, ama “cirpilmis yumurta modeli” ne yakin

olan super molekuler yapi yikama ve kurutma islemleri sirasinda korunmaktadir.

Bir PEC kimesinin bir sulu elektrolit sistemde yeniden ¢ézdurilmesi ¢ogunlukla
elektrostatik baglanma ve diger baglanma kuvvetleri ile belirlenmektedir. PEC
kimelerinin sulu slspansiyonuna tuz katilmasi, desolvasyon nedeniyle istiflenme
yogunlugunun artmasi, ayrica partikillerin elektrostatik poliiyon-polilyon elektrostatik
baglanmasi sonucu perdeleme etkisi sonucu sismesi ile sonuglanmaktadir. Bu ilk etki
yuksek Ka/Kb degerli bilesenlere sahip PEC sistemlerinde baskin olmaktadir. Diger
etki ise yluk yogunluguna bagl belli bir kritik tuz konsantrasyonu Uzerinde hizlica

¢ozunen “zayif’ PE’ ler igin gegerli olmaktadir.

Polimer bileseninin zincir uzunlugu kompleks olusumu icin en énemli faktorlerden
birisidir. Hem hidrofobik etkilesimler, hem de kulombik kuvvetler sulu ortamda PEC
olusumunu etkilemektedir. Ayrica hidrofobiklik molekuller arasi kompleks olusumu ile
artmaktadir (Abe vd., 1977).

Zayif bir PE’in noétrallesme derecesi degistigi zaman, polikatyon igceren PEC’ lerin
kompozisyonu da degismektedir. PEC’ lerin tamamen ndtrallesme ile olustugu
varsayilarak, kompozisyonlari “r’
[PC] = [PA] . a

r=[PC]/[PA] =«

asagida belirtilen denklemlerle gdsterilmektedir:
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Burada [PC] ve [PA], sirasiyla polikatyon ve polianyonun molar konsantrasyonlarini
belitmekte ve a PC varliginda PA’nin ayrisma derecesidir (pKa dan
hesaplanmaktadir). PAA kullanilarak, “r" nin deneysel verileri teorik hesaplamalarla
tutarli sonuglar vermektedir. PMAA veya poli(glutamik asit) i¢cin deneysel verilerle
teorik veriler farklihk gostermektedir.(Thinemann vd., 2004). Bunun sebebi iki
poli(karboksilik asit)in de konformasyonal degismelerinden kaynakli olabilir, yani
dengenin degismesidir, PMAA igin istiffenmis kime <>geligsigizel sarmaldir ve

poliglikolik asit (PGA) icin a-helix <> gelisiglizel sarmaldir.

Zayif bir poliasit ve zayif bir polibazdan olusan sistemde, ayrisma dereceleri
¢cozeltinin pH’ na bagh olmak Uzere, kompozisyon asagidaki formuilden elde
edilmektedir:

[PA] . apa = [PC] . apc

R =[PC]/[PA] = apa/ apc

Bu iliski poli(vinilpiridin)  (PVP)- poliglikolik asit (PGA) veya kismen
karboksimetillenmis ve aminoasetalizlenmis poli(vinil alkol) icin incelenmistir
(Nakajima vd, 1972; Sato, Nakajima, 1974). Bu sistemlerde zayif PE’ lerin kismen
bozunabildigi nétr pH bdlgesinde kompleks olusur, ancak daha yuksek veya dusuk
pH degerlerinde, kompleks olusmaz c¢unku zayif poliasit ya da zayif polibazin
ayrisma derecesi dusuktir. Kismi kompleks olussa bile reaksiyona girmemis
iyonlasabilen gruplarin, -NH, veya —COOH gibi, yeterli solvasyonu ile ¢ozinebilir
durumdadir. Nakajima ve arkadaslar tarafindan acgiklandigina gére (Nakajima vd.,
1977) eger daha sert PE polimer zincirleri, polisakkaritler gibi, kullanilsaydi, bazi
durumlarda kompozisyon stokiyometriden turetilebilir bildirilebilirdir. Glikol kitosan-
heparin sistemi stokiyometri gdsterirken, glikol kitosan-sulfatlanmis seluloz ve -
hiyaluronik asit sistemleri géstermemistir. Bu sonuglar:

1- Polimer bilesenlerinin konformasyonlari, reaktif bolgelerin bagil pozisyonlari,

2- lyonlagabilen gruplarin zincir lizerindeki dagiimlari

3- Sertlik, 6rnegin zincirlerdeki i¢ dénmelerin ve baglarin engellenmesi

gibi 6zellikler gz onune alinarak belirlenmektedir.
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Bircok lineer makromolekdllerin polianyon-polikatyon sistemleri ile 1:1 PEC nétr pH'ta
ve PE bilesenleri arasindaki buyuk yuk yogunlugu farki ile elde edilmektedir. (Philipp
vd., 1980; 1981)

3.1.3. Polielektrolit komplekslerin olugsumunu etkileyen faktorler

3.1.3.1. pH’In etkisi

Reaksiyon ortaminin pH’1 yani sira, ozellikle poli asit ¢ozeltisinin pH’1, ortaya ¢ikan
PEC yapisinin kararlihgini ve dayaniklihdini, PEC olusum mekanizmasi ve baglanma
seklini etkileyen o6nemli bir parametredir. Poli bazin c¢o6zeltisinin protonlanma
derecesi, PEC olusum reaksiyonunda rol oynayan anyonik fonksiyonel gruplarla
beraber pH degerine baghdir. Birgok ¢alisma grubu icin bu konu arastirma konusu
olmustur. Bu c¢aligmalarin sonucunda, hem anyonik hem de kaytonik gruplarin en
etkili bicimde etkilegsime girmeleri igin optimum pH degerlerinin bulunmasi gerektigi

saptanmigtir. Bu ¢alismalardan bazilari agsagida 6zetlenmistir.

Fukuda ve Kikuchi kitosan ve sodyum dekstransulfat(DS) tan olusan PEC’in
antikoagulan aktivitesi ile ilgili olan g¢alismalarinda, reaksiyon ortaminin pH’inin
PEC’lerinin 6zelliklerini kuvvetli olarak etkiledigini gostermiglerdir. PEC yapisindaki
azot/kukirt oraninin reaksiyon ortaminin pH’ina bagli oldugu bulunmustur. iki tip PEC
yapisi olusmustur, birisi disik pH ortaminda olusmustur. —NH;* ve -OSO;”
arasindaki baglanma vyerlerinin sayisi, -OSOs;~ gruplarinin protonlanmasi azot
miktarina goére incelendiginde, dusik pH’ll ortamda hazirlanan PEC de daha az
bulunmaktadir. Bu iki PEC’ nin o6zellikleri de farkhidir. Yuksek pH ortaminda
hazirlanan PEC’ ler kanin pihtilagsmasini bastirmaktadir, tam aksine dusuk pH ta
hazirlananlar artirmaktadir (Fukuda, Kikuchi, 1977).
PAA’in Kitosanla komplekslestiriimesi, Chavasit ve arkadaslari tarafindan (Chavasit
,Torres, 1990), u¢ farkh pHda incelenmistir; pH 3.0, 4.0 ve 5.0. Bu pH degerlerinde
kitosanin iyonlasma dereceleri sirasiyla 1.0, 0.95 ve 0.85 tir. Ayni kosullarda PAA nin
iyonlasma dereceleri yaklasik olarak 0,1, 0,2 ve 0,5 tir. pH 3 ile 5 araligin da,
kitosandaki bircok amino grubu —NH;* formunda iken, PAA’'deki bircok karboksil
grubu —COOH formundadir. Daha sonra en makul kompleks olusum mekanizmasi
onerilmistir (Chavasit vd., 1988).

20



_NH;* + —_COOH == _NH* "00C— + H* (pH,)

Kitosan-kappa karragenan (KC) ve karboksimetil seliloz sodyum tuzu (NaCMC)
iceren PEC hidrojelleri Mitsumata ve arkadaslar tarafindan incelenmistir. Heterojen
jellerin, polielektrolitler arasinda kuvvetli elektrostatik etkilesimlerin olustugu KC
icerigi dusuk bilegsimler kullanildiginda elde edildigi goruimustar. Jellerin homojenligi
KC/NaCMC oranina baglidir. NaCMC bileseni arttikca, kompleksler daha homojen ve
elastik hale gelmistir. Saf su igcerisinde (pH 6,8), capraz baglanma noktalari, NaCMC
bu kosullarda zayif elektrolit olarak davrandigindan, sadece kitosan ve KC arasinda
olusur. Sonug¢ olarak, KC ve NaCMC nin yer degistirmesi, c¢apraz baglanma

yogunlugunun azalmasi ile sonuglanir (Mitsumata vd., 2003).

Kitosan dolgulu ve PEC kabuklu kurelerin olusmasi, kitosanin damla damla olarak:
NaAlg, gellan, pektin, kapa karragenan(KC), veya poli(akrilik asit) (PAA) ¢cozeltilerine
damlatilmasi ile olusur. Biyopolimerleri iceren cozeltilerin pH’1 azaldikga, kabuk
kalinhg@r artmaktadir. YUksek pH kosullarinda, polianyon tzerindeki birgok —COO~ ve
—0SO0;™ gruplarn (KC igin) yuklenir ve bu sebepten o6tlurld kitosan molekulu ile
etkilesime girebilir. Kendi agirhgini tasiyabilen bir membran bdylelikle, sadece birkag
molekdl kalinhdginda bir kabuktan yapilabilir, ¢linkl kabuktaki anyonik gruplarin
baskinligi, kitosandaki katyonik gruplarla etkilesim verip daha yogun bir membran ile
sonuclanmaktadir (Barack, Butler, 2005). Ancak dusuk pH degerlerinde, kitosanla
etkilesime giremeyen daha yuksek bir yuksuz —COOH ve —OSOsH gruplarina ait
konsantrasyonlar olacaktir. Bu sebepten 6turl yuksuz polimer digumleri, daha kalin
ve az yogunlukta kabuklarin olugsmasina yol agacaktir. (Simsek-Ege vd., 2003; Hugu
vd., 1994; Mi vd., 1999).

3.1.3.2. Polielektrolit konsantrasyonunun etkisi

Polielektrolit  ¢ozeltilerinin  konsantrasyonun artmasi, fonksiyonel gruplarin
konsantrasyonunun artmasina yol agarken, ayrica iyonik etkilesimlerin artmasina ve
PEC kararlihdina olumlu yonde etki gostermektedir. Polikatyonlarla olan aljinat
komplekslerinin dayaniklilik ve kararhligi, kimyasal bilesim, ardigik yapi ve polikatyon

ile aljinatin buyuklugu gibi parametrelere baghdir. Aljinat konsantrasyonunun artmasi
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yuk yogunlugunda bir artisa sebep olurken, poli katyonun baglanma kapasitesi artar
(Thu vd., 1996; Goosen vd., 1984).

Smitha vd., etkilesim turlerini ve polielektrolit konsantrasyonunun kitosan-PAA
kompleks membranlari Uzerindeki etkisini arastirmislardir. PAA konsantrasyonun’
daki artis, PEC deki iyonik c¢apraz-baglanmada artis olmasina sebep olmustur.
Ayrica, kitosan konsantrasyonun’daki artis iyonik c¢apraz-baglanmada bir artis
saglarken, bu durum membranin c¢cekme dayanikhliginin artmasi ve kopma
noktasinda uzamanin azalmasi ile sonuglanmigtir. Bu sonuglar surpriz degildir, gunku
elektrostatik etkilesim icerisinde olan polimer zincirleri, iyonik c¢apraz-baglanma
dolayisiyla hareketlilik agisindan kisitlanmig durumdadir bu da sertlikte ya da ¢ekme
dayaniklihginda bir artis gozlemlenmesine ve kopma noktasindaki uzamada bir

azalma gorilmesine sebep olur (Smitha vd., 2004).

Oligokitosan ve karragenan arasinda PEC kapsullerinin olusumunu Bartkowiak vd.
arastirmigtir. YUksek iota karragenan (IC) konsantrasyonlarinda membran buylimesi
yavastir ve bu da daha ince kapsul duvarlarinin olusmasina neden olur. Sulfat grubu
yogunlugundaki bir artis, yUkli makromolekillerin diflizyonunu geciktirmektedir ve
daha kisa oligokatyon zincirlerinin tercih edilmesine olanak saglamaktadir. Son
durumda olugsan membranlar etkilesimlerden oturl daha az gecirgenlik ve daha
yuksek bagil c¢apraz-baglanma yogunluguna sahip olmaktadirlar (Bartkowiak,
Hunkeler, 2001).

Polk vd., kitosan-aljinat komplekslerinin kalsiyum klorir ortaminda o6zelliklerini
incelemiglerdir. Aljinat konsantrasyonun’daki artis, reaksiyon ortaminda bulunan —
COO™ gruplarinin sayisinin artmasina neden olur. Daha fazla fonksiyonel grup ve
daha kolay etkilesim membrani daha saglam yapar. Bu sebepten dolayi, kitosan ve
aljinat konsantrasyonlarindaki artig, etkilesimlerin artmasi ile membran 6zelliklerini
arttirmaktadir (Polk vd., 1994).

Aljinat-oligokitosan mikrokapsulleri Bartkowiak vd. tarafindan hazirlanmistir. Fazla
yuk yogunlugu, ylksek polianyon konsantrasyonlari ile elde edilir ve daha fazla
kitosan kapsul olusumu sirasinda baglanir. Bu da agin yogunlugunu arttirir. Ayni
aljinat konsantrasyonlari ancak farkh molekdl agirigi kullanilarak hazirlanan

kapsullerin membran kalinhiginda belirgin bir degisim yoktur. Kapsul olusumunda
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kitosanin molekul agirhigina bagli olarak segici bir baglanma s6z konusudur. Agik¢a,
dagilimlardaki yuksek molekdl agirlikh kisim tercihen bir membran olusturmaktadir.
%1.5 aljinat c¢ozeltileri igin, yuksek molekal agirlikli, ¢ozelti icerisinde yuksek
termodinamik hacimli aljinatlar, tercihen disuk molekul agirlikli oligokitosan zincirleri
ile reaksiyona girmektedirler. Derisim olarak %2 ve Uzerinde bu iligki tam tersidir. Bu
da oligokatyonun segici olarak baglanmasinin hem polianyon zincirlerinin
uzunluguna, hem de hacimdeki buyuklugune bagh oldugunu gdstermektedir. Bu da
beklenen bir durumdur ¢linkl bu iki durum da kitlenin reaktif ylzeyi Uzerindeki
fonksiyonel grup sayisini arttirmaktadir. Daha ince ve az gegirgen kapsul duvarlari

daha yuksek polianyon duzeylerinde olusmaktadir (Bartkowiak, Hunkeler, 1999).

3.1.3.3. Polielektrolit molekiil agirhiklarinin etkisi

Polielektrolit molekul agirliklari, birbirleriyle etkilesime giren fonksiyonel gruplarin
sayisini etkilemektedir. Molekll agirliginin etkisi, taneciklerin yuzeyinde ve diftizyon
ile icerisinde olusan polielektrolit kompleksleri icin farkhdir. Bu yapilarin igerisine
diftizyon, eger yapi yuksek molekul agirligina sahipse daha sinirli olmakta, bdylece i¢
kisimdaki PEC yapisinin olusumu, dusuk molekal agirlikli yapilara gore daha zor

olusmaktadir. Bu etki birgok ¢alismada incelenmigtir. Bazilari agsagida 6zetlenmisgtir.

Kitosan-sodyum dekstransulfat (DS) komplekslerinin hazirlanmasi Schatz vd.
tarafindan incelenmigtir. Kitosanin zincir uzunlugunun, komplekslerin boyutlarini
etkileyen onemli bir parametre oldugu ve yuksek molekul agirlikli kitosan ile daha
blyuk partiklller olustugu saptanmistir. PEC’ in hidrodinamik ¢api ve kitosanin molar
agirhginin varyasyonlari, polielektrolit kompleks segmentlerinin nétr ve hidrofobik
bloklarinin ayrilmasi yoluyla partikil olusum mekanizmasi ile baglantihdir. Diger
taraftan, DS’in molar agirhgi artarsa, farkli asetilasyon derecelerine sahip kitosan
orneklerindeki partikillerin ortalama caplari azalmaktadir. En ylksek kitosan molar
agirliklan ile elde edilen partikiller i¢cin, DS 5000 eklendigi zaman, kitosanin
DA’si(asetilasyon derecesi) her ne olursa olsun, boyutlarda keskin bir azalma
gozlenmektedir. Daha sonraki DS 5000 eklemelerinde, polianyonun iyonik
kimelenmesi ile boyutlar yine azalmaktadir. Bu azalma, iki daha az molekul agirlikl
kitosan ile birlikte, bu komplekslerin daha muntazam ve kompakt bir yapida oldugu
one surulerek, daha az bir dlgtude oldugu belirtiimektedir. Kiguk ve hareketli olmalari,
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bu polimer zincirlerinin konformasyonel adaptasyonlarinin gergeklesebilmesini
saglamaktadir. DA’'nin artmasinin, partiktl boyutlarinin iyon eslesmesine olan egilimi
ile direk olarak iligkili oldugu one surllerek, partikul boyutlarini arttirdigir kabul
edilmektedir (Schatz vd., 2004).

Karakane vd., yuksek molekul agirhlikli PAA kullanilimasinin, olusan membranin
elektrostatik etkilesimlerin artmasina karsilik daha homojen ve deliksiz yapilar oldugu
one sdurulerek, su/etanol karisimlarina karsi daha ylksek ayirma faktorll, daha ince
membran olusumu ile sonuglandigini agiklamislardir. Polimerler daha dusuk molekul
agirhgina sahip olduk¢ca, membran daha ¢ok u¢ gruba sahiptir, bu da membranin

serbest hacminin dolayl olarak artmasini saglamaktadir (Karakane vd., 1988).

Polk vd., disuk molekil agirlikli kitosan igin kitosan-aljinat mikrokapsdullerinin
mekanik 6zelliklerini incelemigtir. Kitosanin molekul agirligindaki azalmanin zincirler
aras| etkilesimleri ve ortamdaki amino gruplarinin —COO" ile etkilesime girmesi

sebebiyle halka olusumunu engelledigi dnerilmistir (Polk vd., 1994).

Tutarl kitosan-aljinat PEC filmleri Yan vd. tarafindan hazirlanmis ve kitosan molekdl
agirhginin PEC olusumu Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Dusuk molektl agirlikl
kitosan ile hazirlanan filmler iki kat daha ince ve seffaf olup, ylksek molekual agirlikh
kitosan ile hazirlanan filmlere gbére su buharina karsi gecirgenligi %55 daha azdr.
Oyle anlagiimaktadir ki, diisiik molekll agirlikli kitosan NaAlg ile daha iyi reaksiyon
vermektedir. Aljinat ve yuksek molekdl agirhikh kitosan (HMCS) c¢ozeltilerinin
karistiriimasi sonucu jele benzeyen, kimelenmis, heterojen filmleri ortaya ¢ikmistir.
Bu filmlerin kaba, dalgali ve derin gizgili ylizeyleri bulunmaktadir. Ote yandan, disiik
molekul agirlikh kitosan (LMCS), aljinat ile birlikte glzel fibroz bir suspansiyon
olusturmustur. Olusturulan filmler daha purizstiz ylzeylere sahip olup daha
muntazam cizgilere sahiptir. Farkh fazlar muntazam olarak filmler Gzerine dagiimistir,
bdylece LMCS-NaAlg filmleri digerine kiyasla daha dizgin ve guzel faz dagilimina
sahiptir (Yan vd., 2001).

Kitosanin aljinat taneciklerine baglanmasi kantitatif olarak Gaserod vd. tarafindan
calisiimistir. Kitosanin baglanmasinin belirgin bir bicimde kitosan molekdl agirhdinin

azaltiimasi ile arttigi goézlenmigtir. pH 5 ve 6 arasinda, ortalama molekul agirliklari
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20000 altindaki kitosanlar daha yuksek ortalama molekll agirliklarina goére, aljinat
taneciklerine en yuksek oranlarda baglanabilmektedir. Ortalama molekul agirhgi
17000 olan kitosan igin asetil gruplarinin varhgi, etkili bir kitosan baglanmasi igin
daha duguk bir molekdl agirligi limitinin var oldugu One surulerek, baglanmada

belirgin bir disus yaratmaktadir (Gasterod vd., 1998).

Hidrolize edilmig ve edilmemis kitosanlar daha sonra NaAlg/aljinik asit liflerinin
modifikasyonunda kullaniimaktadir. Hidrolize edilmemis kitosanlar ile modifikasyon,
yapigkanlikta onemli bir azalma ile sonuglanmistir, hidrolize edilmemis kitosan aljinat
lifine karg! bir nufuz ya da takviye etkisi gostermek yerine daha ¢ok bir kaplama etkisi
yarattigi ima edilmisg, yani lif dayanikhliginda bir artis gézlenmemigtir. Kitosan molekul
agirhginin dasurtlmesi, aljinat liflerine nifuz etmesinde olumlu bir etki yaratmaktadir.
Dugsuk molekul agirlikh aljinat kullanilarak hazirlanan hidrolize edilmemig kitosan-
aljinat lifleri, daha yuksek molekul agirlikli aljinatla hazirlanan diger iki 6rnege gore
daha iyi Ozelliklere sahiptir. Ortalama molekul agirligi 6600 olan hidrolize kitosan,
hidrolize edilmemis ortalama molekil agirligi 4100 olan kitosana goére belirgin bir
bicimde daha yuksek seviyelerde birlesme goOstermigtir. Boylece, i¢ iyonik ¢apraz
baglanma/guglendirme etkilerinin olugsmasi igin belli bir molekdl agirliginin Ustine
ihtiya¢c duyulmaktadir (Knill vd., 2004).

Aljinat-oligokitosan mikrokapsulleri Bartkowiak vd. tarafindan hazirlanmistir. Mekanik
¢alismalarin sonucunda, polianyonun molekil agirhgr oncelikli olarak kapsulin
mekanik dayanikhligini etkilemektedir. Daha yuksek molekdl agirlikh aljinat igin, bir
polianyon Uzerindeki ¢capraz baglanmalarin sayisi daha fazladir. Bundan dolayi, agin
mekanik kararlihgr ve dayanikhliginin artmasi ile yuksek molekul agirlikli zincirler

immobilize olmaktadir(Bartkowiak, Hunkeler, 1999).

3.1.3.4. iyonik siddet etkisi
Reaksiyon ortaminin iyonik siddeti, sulu ortamdaki polielektrolitlerin  zincir

konformasyonunu etkilerken, ayrica polielektrolit kompleks formasyonu reaksiyonunu

da etkilemektedir. iyonik siddet etkisi birgok calismada analiz edilmistir.
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Dautzenberg vd. yaptidi calismalarda, ¢ozeltinin iyonik siddeti arttikga, PEClIerin
boyut ve dagilimlarinda belirgin bir digus gozlenmistir. Aslinda, tuzun varligi zit yuklu
polielektrolitler arasindaki baglanmayi zayiflatmakta ve degisim surecleri ve
konformasyonel adaptasyon ile yukin telafisi tercih edilmekte, yani PEC olusumu

termodinamik dengeye yakin durumlarda gergeklesmektedir (Dautzenberg, 2000).

Hugerth vd., oligokitosan ve iota karragenan arasinda kompleks olusumunu, iyonik
siddeti farkli ¢dzeltiler icerisinde incelemislerdir. Iyonik siddet arttigi zaman, uygun
durumdaki karragenanin baglanabilmesi icin daha az kitosan gerekmektedir. Tuz
ilavesi polisakkarit zincirlerini makro iyon yuklerinin ayriimasina bagh olarak

hidrofobik karakterinin artmasi yonunde uyarmistir (Hugerth vd., 1997).

Reaksiyon ortaminin iyonik siddetinin ayrica karboksimetil selliloz (CMC) ile
reaksiyona giren oligokitosan zincirlerinin molekuler buyukligunu de etkiledigi
saptanmaktadir (Bartkowiak and Hunkeler). Iyonik siddet arttikca, CMC ile
komplekslesen kitosanin molekdl buayuklugunun surekli olarak yuksek degerlere
kaydidi gézlenmistir. Ayrilma etkisinde, tuz konsantrasyonunun artmasi ile polianyon
yumak boyutlarinin kiguldugua gézlenmekte, bdylelikle polianyon yumaklari arasinda
daha uzak mesafeler olusmakta, sonug olarak da kompleks olusumunda daha buyuk
oligokatyon zincirleri rol almaktadir. pH in azaltiimasi ile oligokatyon protonlanma
derecesinin artmasi, komplekslesme reaksiyonlarinda daha kisa oligomer zincirlerinin
rol almasina neden olmaktadir. Bu da daha yogun ve daha az gecirgen bir membran
olusturmaktadir (Bartkowiak, Hunkeler, 1999).

Berth vd., galismalarinda c¢esitli ortalama molekul agirhgina ve deasetilasyon
derecesine sahip kitosan, kitosan sulfat veya poli(stiren suilfonat) ile yaptiklari
cevriime reaksyonlarinin  dugsuk molekudl agirlikli tuzlar varliginda daha kolay
gerceklestigini gozlemlemiglerdir. Eklenen tuzun yarattigi perdeleme etkisine bagli
olarak, az miktardaki tuzun varlgi elektrostatik etkilesimleri azaltmakta, boylelikle
cevrimle iglemlerinin gergeklesmesine ve zincir esnekliginin artmasina vyol
acmaktadir. Bu iki etkide de konformasyonel adaptasyon tercih edilir, bdylece
kompleks partikulleri fazla miktardaki bilesenin yuklerini almakta, yani dusuk duzeyde

kimelenme olugmaktadir. Hem iyon siddeti hem de karigtirma oraninin arttiriimasiyla
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komplekslerin fazla yik ile yuklenmesi sonucu ikincil kimelenme tercih edilmektedir
(Berth vd., 2002).

Benzer bir etki Bartkowiak vd. tarafindan oligokitosan ve aljinat ile yaptiklari
calismada saptanmistir. Dusuk molekul agirlikhi iyonlarin varhgi ¢ozelti icerisindeki
polielektrolitlerin konformasyonunu degistirmektedir. Belirli uzunluklardaki zincirlerde,
aljinatta oldugu gibi, ince uzun yapilardan daha kompakt yapilara dogru bir dontsim
vardir. Sonug olarak, kisa oligokitosan zincirleri daha kolay aljinat zincir agina nufuz
edebilir ve daha ince ve az yogunlukta membranlar olusturabilmektedirler. notr
olmayan kosullarda, artan tuz miktari sebebiyle makro iyonlar Gzerindeki yuk baskisi
komplekslesme kapsamini daraltmaktadir. Genellikle, kitosanin dusik molekl
agirlikli - olan kismi  tuzsuz  sistemlerde  membran  yapiminda @ yer
almaktadir(Bartkowiak, Hunkeler, 1999). Oligomer karisimlarinda polimerler arasi
belli bir sayida reaksiyon sonucunda en uzun zincirli yapilara segimli olarak
baglanma tespit edilmigtir(Baranovsky vd., 1981). Ancak, bu sonug¢ 6ncelikli olarak
hidrojen bagi komplekslesme sistemlerine dayalidir. Tuzsuz elektrolit ¢ozeltilerinde,
cozelti 6zelliklerini ve kompleks olusum mekanizmasini fazlasiyla etkileyen molekdl
ici ve molekuller arasi elektrostatik etkilesimler gerceklesmektedir. Saf su igerisinde
kapsul olusumu sirasinda, dusuk molekul agirlikli kitosan secici olarak membrana
katilmaktadir. Poli katyon pH’ in azaltilmasi sayesinde protonlanma derecesi arttik¢a,
daha kisa oligomerik zincir olusumuna dogru bir yonelim gozlenmektedir. Bu da daha
yogun ve ince membranlarin, bu nedenle mekanik olarak daha az kararli kapsdullerin
olusmasina yol agmaktadir. Tuzsuz notr pHa sahip olan c¢dzeltilerde, kitosan
donusumu reaksiyon suresi ile dogru orantili olarak artmaktadir. Reaksiyon ortamina
NaCl eklendiginde mekanizma dedismektedir. NaCl ¢ozeltisinde polimer kimeleri
daha kompakt hale gelmekte, bdylece komplekslesmis oligokatyonun molekul agirhigi
tuzsuz olan duruma goére daha ylksek g¢ikmakta, kime boyutlarinda bir degisme
olmamaktadir. pH degerindeki artis, reaksiyona giren oligokitosanin molekul
agirhgini, noétr NaCl c¢ozeltisine goére daha ylksek degerlere ¢cekmektedir. Bunun
nedeni de kitosandaki amino gruplarinin deprotonlanmasi sonucu polimer
kimelerinin daha kompakt hale gelmesidir. Dusuk molekul agirlikli kitosanlar daha az
yogunlukta, oligokatyon difizyonunu sinirlayan membranlar ve bununla birlikte
mekanik olarak daha az dayanikh kapsduller olusturmaktadir (Bartkowiak, Hunkeler,
1999).
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3.1.3.5. Yiik yogunlugu etkisi

PEC olusumu igin baskin itici gl elektrostatik kuvvetler yoluyla olusan etkilesimdir.
Kitosanin deasetilasyon derecesiyle baglantidaki yik yogunlugu PEC olusum
reaksiyonlarinin boyutunu kuvvetli bir sekilde etkiler. Karragenan ve oligokitosan
arasindaki PEC olugsumu Bartkowiak ve arkadaslari tarafindan cahlgiimigtir. lota
karragenan mekanik olarak en ¢ok kararli kapsullerin olusumunda en uygun tur
oldugu tespit edildi. lota karragenan (IC) ve kappa karragenan (KC) kompleksleri
arasindaki farkhliklar onlarin yik yogunluklarindaki gesitliliklere dayandirilabilir. KC
daha dusuk derecede yer degistirme Ozelligine sahip oldugu igin dusuk mekanik
dirence ve buyuk gozeneklere sahip kapsuller elde edilir. Ama daha yuksek derecede
yer degistirme Ozelligine sahip IC ile daha sikilastiriimis ve direngli membran elde
edildigi gozlenmistir. PEC olusumundaki belirtilen etkilesimler iyoniktir (Bartkowiak,
Hunkeler, 2001).

Lee ve arkadaslari viskozimetrik titrasyon calismalarinda ayni pH'da asetilasyon
derecesindeki azalmayla aljinat ve kitosanin maksimum karisma oraninin (Rmax)
arttigini  gozlemlemistir. Bunun nedeni, kitosan uUzerindeki N asetil gruplarinin
azalmasiyla kompleks olusumuna katillan serbest amin gruplarinin sayisidir. (Lee
vd., 1997).

Berth ve arkadaslari poli(stiren sulfonat) la kitosanin kompleksleri icin PEC lerde
olusan karsit dogasi yanisira deasetilasyon derecesinin (DD) 6nemli etkisini dnerdi.
Bu durum birbirine bagh bilesiklerde yiuk mesafelerinin de bir etkisi olabildigini
gostermektedir (Berth., 2002).

3.1.3.6. Polielektrolit kompleks olugsumunu etkileyen diger parametreler

Bu parametreler arasinda bazi durumlarda sicaklikla birlikte, polielektrolitlerin
konformasyonel 6zellikleri ve karisim oranlari olarak gosterilebilir. Polielektrolitlerin
karisma orani reaksiyonda var olan her polielektrolitin tamamen reaksiyona girip
girmedigini ve PEC olusumunun tam bir reaksiyonu igin gerekli miktarinin yeterli olup
olmadigini belirler. Polielektrolitlerin konformasyonel 6zellikleri PEC in olusumunu
farkli bir ydonde etkiler. Bu parametre meydana gelen PEC yapisinin 6zelliklerini ve
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kararhligini etkileyen polielektrolit zincirlerinde uygun olmayan herhangi bir yUklG

grup varhigini belirler.

lota karragenan (IC) ve oligokitosanin kapsulleri Bartkowiak ve arkadaslari tarafindan
hazirlanmistir. Kapsul membranlarin duguk sicakliklarda inkiibasyon boyunca daha
yavas buyudugu gozlenmistir. Oligokitosan zincirinin difGzyonunun jellesme sureci
boyunca sarmal egrilerin bir araya toplayarak olusturdugu karagenanlar tarafindan
yavaslatildigi gdzlenmistir. Gegis noktasinin altina diisen sicaklikla (22°C), daha
yuksek uygun capraz bag yodunluklu daha yogun membranlar Uretilmigtir. Kitosan
molekdl agirligina gore ¢ok segici baglanma kapsul olusumu boyunca gergeklesir.
Ozellikle, dislk sicakliklarda membran olusumunda daha kisa oligokitosan zincirleri

tercih edilir ve sonugta daha kompakt PEC elde edilir (Bartkowiak, Hunkeler, 2001).

Karragenanin konformasyonel 06zelliklerinin kitosanla reaksiyonlarda olan etkisi
Hugerth ve arkadaglari tarafindan incelenmistir. Kitosanin karragenanla
komplekslesmesi karragenanin konformasyonudan etkilenmistir ve 6zellikle merdiven
tipi PEC yapilan icin butlinlikten sapma saptanmistir. Kappa karragenan sarmal-
sarmal bir araya toplanmis durumda oldugu zaman kitosanla olan etkilesmesi
kitosana gore PEC in birin altinda bir ylk orani Uretir, dolayisiyla daha fazla negatif
yukli kompleksler Gretmek icin bir yol saglar. Halka-sarmal gegisine sebep olmayan
iyonik kuvvetteki artis mumkin oldugunca hidrofobik etkiler yizinden ylk orani 1

den cok az olan kompleksler Uretir (Hugerth vd., 1997).

Gaserod ve arkadaslari belli kalinliktaki PEC membranlari olusturmak igin zit yakla
polielektrolitlerin 6zellikleri hesaba katildigi zaman zincir uzamasi ve esnekliginin
ayrica onemli oldugunu gostermiglerdir(Ameike vd., 1998). Kitosan ¢ozeltilerinde sert
halka yapisinda bulunur ve difuzyonunu engelleyen ve polianyonlarla olusan
etkilesme olasiliginin artmasina neden olan buyuk jirasyon yaricapina sahiptir. Bu
etki zayif membranlarin olusumuna yardimci olur. Bu ylzden zincir esnekligi
membran  kalinliklarinda ve membranda polianyonun dagilim  glcunun
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynayabilir. Kabugun mekanik dayanimini artiracak
olan PEC kabuklarindaki zit yUkli polimerler arasindaki ¢ok sayidaki etkilesimin
baglanmis zincirlerin daha yogun ag yapilara olusumunu destekleyecektir. Polimer

omurgasindaki anyonik gruplarin dagihimi polimerler igin ayrica onemlidir ama
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yuklerin uygun olan veya olmayan durumlari igin her tekrarlayan birimde negatif yuklG

fonksiyonel grup tagiyan polimerler igin 6nemli degildir (Barck, Butler, 2005).

3.1.4. Hidrojen bagi kompleksleri

Hidrojen bagi kompleksleri, proton alan veya veren polimer ciftlerinin etkilesimi
sirasinda olusurlar. Zayif asit-baz veya elektron alici-verici etkilesim olarak da
adlandirilan hidrojen bagi etkilesimi, komplekslesme ve karisabilirlilik icin en onemli
faktor olarak kabul edilmektedir. Hidrojen bagi iceren komplekslerin olusumu,
polielektrolit komplekslerde kullanilan yontemler ile incelenir, Raman ve NMR gibi

spektroskopik metotlar, bu amagla kullanilan énemli analitik yontemlerdir.

interpolimer kompleksleri hazirlamak icin en sik kullanilan polikarboksilik asitler, PAA
ve PMAA olarak taninmaktadirlar. Bu poliasitler suda ¢ozunen iyonik olmayan
polimerleri ile kompleks olusturabilirler. Suda ¢6zinen iyonik olmayan polimerler
Nurkeeva ve arkadaslari tarafindan siniflandiriilmis olup; bunlar su sekilde

verilebilirler:

1. laktam igeren polimerler Poli(vinil pirolidon)

2. ana zincirde eter gruplari iceren polimerler Poli(etilen oksit)
3. akrilik tir polimerler Poli(akril amit)

4. polimerik alkoller Poli(vinil alkol)

5. polisakkaritler Seluloz eter

H-bagi iyonik olmayan polimerlerin proton alan gruplari ve polikarboksilik asitlerin
iyonize olmayan gruplari arasinda gergeklesir. Kompleks olusumu polikarboksilik
asitlerin iyonizasyon derecesine yakindan baglidir. Kompleks olusumu zayif ve gugclu
asidik ortamlarda gergeklesir, disuk pH’larda kompleksin ¢okelmeye basladigi pH'a
kritik pH degeri denir (lkawa vd.,1975). Kritik pH degerinin polimer-polimer sistemleri
igin belirli bir deger oldugu tespit edilmistir. Kritik pH degeri kullanilan polimerlerin
dogasina, konsantrasyonuna, molekul agirhgina ve kaguk molekillerin ve iyonlarin
¢ozelti ortaminda bulunmasina baghidir (Mun vd., 2000, 2001, 2002, 2003; Nurkeeva
vd., 2000, 2001a,b, 2003a,b). Polimerlerin molekul agirhgr ve hidrofobik etkilesimleri
hem de konsantrasyonlari arttigi zaman kritik pH degeri artar. H-bagi [IPClleri
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polimerlerin ¢dzeltilerinin karistiriimasi ve kalip polimerizasyonu ile hazirlanir, kalip
polimerizasyonu bir monomerin tamamlayici bir polimerin varliginda polimerizasyonu
ile gergeklesir (Papisov ve Litmanovich, 1988; Polowinski, 2002) o6rnegin IPC
olusumu metakrilik asit monomerinin polietilen glikol varliginda polimerizasyonu ile
gerceklesmistir (Baranovsky vd., 1992). Sivi-sivi (Jaycox vd., 1982), sivi-katl
(Permyakova vd., 2003; Sukhishvili ve Granick, 2000) sivi- hidrojel farkli ara
yuzlerde de H-bagi interpolimer kompleksleri rapor edilmigtir (Bekturov vd ., 1999;
Budtova vd ., 1994; Mun vd., 1998; Starodubtsev, 1991).

Calismalarin gogunda sulu ortamda IPC olusumu rapor edilmesine ragmen bazi
organik ¢ozuculerde de polimer kompleksleri varligr gozlenmigtir (Jiang vd., 1999;
Tsuchida ve Abe, 1982). Coziclnin dogasi komplekslesmede 6nemli rol oynar ve
IPC sadece polimer-polimer etkilesimleri polimer ¢oézicu etkilesimlerinden daha

kuvvetli oldugu zaman olugur.

Hidrojen bagdi ile IPC olusumunun termodinamik ydnlerini ¢ok sayida calismalar
dikkate alinmistir (Papisov vd., 1974; Abe vd., 1978; Tsuchida vd., 1980; Eagland
vd., 1994; Staikos vd., 1997; Bokias and Staikos, 1999). Potansiyometrik titrasyon ve
Kalorimetre oOlgumleri ile termodinamik parametreler belirlenebilir. PMAA ve PVP
karisimlari suda isitildiginda entalpi degerlerinin pozitif oldugu goérilmustir ama bu
polimerlerin karisimlari N,N-dimetilformamite entalpi degerlerinin negatif oldugu
gorulmustar (Abe vd., 1978). Hidrofobik etkilesimlerinin IPC kararliginda dnemli rolu
vardir bu neden ile entalpi degeri pozitif olabilir. IPC olusumunu etkileyen en énemli
faktorlerden biri de ortamin sicakhdidir. Hidrojen baglari ylksek sicakliklarda
ayrilmaga baslar hidrofobik etkilesimlerde IPC’in daha glgcli yapiya sahip olmasini
saglar ve bu nedenle IPC’in kararhligi blyuk olcude hidrojen baglari ve hidrofobik
etkilerinin katkisi arasinda hassas bir denge baghdir. IPC’ler sicakliga duyarh
polimerleri ile hazirlandiginda ¢ozeltinin asagi kritik sicakhdinin altinda oldukga
kararli ve 1sitmaya bagh buyuk kumeler olustururlar. Bu tir kompleksler PAA ile
PNIPAAm arasinda gézlenmistir (Staikos, 1997). Ote yandan, IPC’lerinin istikrari
hidrofobik etkilerinin katkisi daha az o6nemli oldugunda, kompleksler, yuksek
sicakliklarda dissosiye olurlar bu durum, poliakrilamit ve HEC’un PAA ile olusturdugu
komplekslerde gorulmektedir (Staikos vd., 1997; Khutoryanskiy vd., 2004; Dubolazov
vd., 2004). Hidrojen-bagli IPC’lerin teknik uygulamalarda ¢ok sayida kullanim alani
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bulmustur. Bunlar. iyon-iletken malzemeler (DeLongchamp, Hammond, 2004) toprak
erozyonunun onlenmesi igin reaktifler (Shulga vd., 2001) ve radyoaktif elementlerin
tutulmasi (Orazzhanova vd., 2003), metal selat malzemeleri (Rivas, Moreno-
Villoslada, 1998), emdulgatorler (Mathur vd., 1998) ve polimerik membranlar
(Kurokawa vd., 1980).

3.1.5. Hidrojen bagi komplekslerinin olusumu

Batln poli(karboksilik asit)'ler iyonlagsmalari pH’a bagli zayif polielektrolitlerdir. DUgsuk
pH’larda iyonlasmamis halde bulunurlarken yiuksek pH’larda tamamiyle iyonlagirlar.
Sadece iyonlasmamis karboksilik gruplari proton alici anyonik polimerlerle hidrojen
bagi yaparlar. Bu sebeple ¢dztiinemeyen IPC’ler asidik kosullarda olusurken pH
yukseldikgce ¢ozunurler (Khutoryanskiy, 2007).

Poli(karboksilik asit)’lerle anyonik polimerlerin komplekslesmeleri kendilerini iceren
gozeltilerin karistirilmasi ile olusur. islem gok hizli gergeklestiginden herhangi uygun
bir fizikokimyasal yontemle incelenemez. Hizli komplekslesme beraberinde birincil
komplekslerin kumelegsmesiyle sonuglanabilir. Bu islem sicaklik, konsantrasyon ve

pH gibi birgok parametreye baghdir (Khutoryanskiy, 2007).

Dasuk pH

CH_In_* * *+CH2 CH; o }n * *—[—CHZ CH, ? } *

Yiiksek pH e cH

- ch, CH, ol -
l I

Kompleks olusumu gézlenmez

N

* { CH2 CH ] *
n

Sekil 3.4. PAA’in pH’a bagl olarak PEO ile hidrojen bagi komplekslerin olusumu
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PAA, PMAA, PSMA gibi poli(karboksilik asit)’lerin sulu ¢ozeltileri Ikawa ve arkadaslari
tarafindan oldukga calisiimistir. Calismalarinda IPC veriminin belli bir pH degerine
kadar arttigini gérmius ve bu pH degerine kritk pH demislerdir. Ayni zamanda
poli(karboksilik asit)'in dogasindan kaynaklanan kritik pH degerinin ayrisma sabiti ile
orantili olarak arttigindan da bahsetmislerdir. PAA ve PEO gibi polimerler arasinda
hidrojen bagli kompleks olugsumu igin belli seviyede iyonlasmamis karboksilik
gruplarina gerek vardir. pH<pH(kritik) oldugu durumlarda stokiyometrik olarak 1:1
olan kararli IPC’ler olusur (Yapi 1). pH'daki ufak artiglar bile bu orandan sapmalara
sebep olur (Yapi 2). pH yuksek ve karboksilik gruplari tamamen iyonlasmis ise IPC
olusmaz (Yapi 3) sekil 3.5. Yukaridaki ¢alismalara dayanarak kritik pH, hidrojen bagl
IPC’lerin  olusmasini, stokiyometrisini temel etkendir

ve yapisini belirleyen

(Khutoryanskiy vd).
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Sekil 3.5. Farkh pH degerlerinde PAA/PEO hidrojen bagi komplekslerin yapisi

iki makromolekill arasindaki molekiller arasi hidrojen baglarinin artmasi
etkilesimlerin belirgin sekilde kuvvetlenmesi anlami tagimaktadir. Tek hidrojen bagi
iceren kuguk yapilarla kiyaslandiginda ortaklasa etkilegsimler oldukga kararli merdiven
tipi IPC yapilarinin ortaya c¢cikmasina sebep olur. Cogu durumda bu merdiven tipi
yapilar, ¢ézlcu molekulleriyle ylzey temasini azaltmak ve IPC’lerin kimelesmeye

devam edebilmesi icin sikilagirlar (Khutoryanskiy, 2007) Sekil 3.6.
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Merdiven tipi yapi

Sekil 3.6. Hidrojen bagi IPC olusumunun semasi (daireler ¢oztici molekulleridir).

3.1.6. Stereo kompleksler

Stereo kompleksler, genel olarak van der Waals kuvvetleriyle izotaktik ve
sindiyotaktik polimer ciftlerinin etkilesimi sonucunda gézlenir (Lohmeyer vd., 1975;
Lohmeyer vd., 1978) . Stereo kompleksler, olduk¢a dizenli yapisal 6zellik gosterirler.
Stereo komplekslerinin olusumunun belirlenmesinde kullanilan analitik metotlar -
kompleks ¢ozeltisinin  hidrodinamik ve drunun fiziko-kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesinde- diger kompleks turlerinde kullanilan yontemlerle aynidir. Polar
organik c¢ozuculerde kompleks, bir c¢okelti olarak elde edilir ve kompozisyonu
([izotaktik]/[sindiyotaktik] birimlerinin  mol orani) ([izo-PMMA]/[sindiyo-PMMA])
yaklasik 1/2 kadardir. Tersine apolar ¢dzuculerde kompleks, jel olarak elde edilir

ancak kompozisyonu yine 1/2'dir

3.1.7. Yuk transfer kompleksleri

YUk transfer kompleksleri, elektron alici ve verici polimerlerin yUk transferleri
sirasinda meydana gelen etkilesimlerde gdzlenir (Sulzberg, Cotter, 1970, . Mulvaney,
Brand, 1980, Geissler, Schulz., 1980). YUk transfer kompleksleri genel olarak UV-
Gorunlr bolge spektrumlariyla karakterize edilir. Tekrarlanan birim orani hemen
hemen esit orandadir. Bu tur kompleks olusumu Uzerine az sayida teorik ¢alisma
gerceklestiriimistir. Bunun nedeni ise, ikincil bag kuvvetlerinin her birinin katkisinin
birbirinden ¢ok net ayrilamamasi, sentetik polimerlerin genelde gelisi guzel molekul
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agirhg, taktisite, zincir siralanmasi ve ikincil yapi goéstermesi ve biyopolimerlerin ¢ok
fazla fonksiyonel grup icermesi nedeniyle karakterizasyon sirasinda yapidaki her bir
bagin aydinlatilamamasidir. Polimer komplekslerindeki, yuk transfer
komplekslesmesinde nitrofitalik asitten hazirlanan elektron alici poliester, aril imino
dietanol'den tlretilen elektron verici polimerlerle mikemmel bir komplekslesme ve
karigabilirlilik gosterir. Sonug¢ karigim orneginin 1sil davranigi incelendiginde tek bir

camsi gegis sicakligi verir (Olabisi, 1979)
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4. YUZEY ANALizi

Fiziksel ve kimyasal tum degigiklikler oncelikle maddelerin birbiri ile olan temasi ile
baslamaktadir. Ayrica her maddenin ya da malzemenin bulundugu veya kullanildigi

ortamda gevresi ile ilk temas ettigi yer yuzeyidir.

Polimerlere uygulama alani kazandiran bir¢cok 6zellik, polimer yluzeyindeki molekuller
tarafindan kontrol edilmektedir. Kati polimerlerin ylzeyleri, metal seramik ve benzeri
materyallerden farklidir. ClnkU polimer zincirleri kendilerini tekrar dizenlemeleri icin
serbestlige sahiptirler ve belirli sicakliklarin Gzerinde hareketlilik gosterirler. Bu
yuzden polimerlerin yuzey Ozellikleri kutle ozelliklerinden farkhlik gosterebilir.
Polimerlerin tam bir ylzey karakterizasyonunun yapilmasi i¢in ylzey enerjilerinin de
belirlenmesi yerinde olacaktir. Ylzey enerijilerinin belirlenmesi polimerin biyomedikal
uygulamalari agisindan da dnem tagimaktadir. Polimerlerin ylzey enerijileri bir sivi ile
polimerin degme agisinin Ol¢lilmesi ile dolaylh olarak belirlenmektedir. Son
zamanlarda Van Oss ve arkadasglari elektron alici/elektron verici ve apolar molekdller
arasinda ara yuzey gerilimini hesaplayan pratik bir metot ve teori gelistirmiglerdir. Bu
yaklasimda, ylzey ve ara yuzey enerjilerinin apolar Lifshitz-van der Waals bilesen ve
asit-baz etkilesimine sebep olan polar bilesen gibi iki bilesenden olustugunu kabul
etmislerdir (Adao, 1999). Bu metot polimer ve protein etkilesimi, sivilarla polimerlerin
yuzey enerjisinin belirlenmesi, polimer c¢ozuculerinin dnceden tahmini ve yuzey

gerilimini azaltan maddelerin kritik misel derisimi tespiti icin basariyla uygulanmistir.

4.1. Degme agisi teorisi ve hesaplamalari

Degme agcisi, genel olarak bir sivi ile bir katinin temas tabakalari arasinda kovalent
olmayan kuvvetlerin bir dl¢gisudur. Bu fazlar arasindaki etkilesimlerin kati yoninde
gucli olmasi durumunda sivi damlasi kati yuzeyi Uzerinde yayilir ve onu islatir.
Degme agllari, ayni zamanda sivi-kati sistemlerine ait karakteristik sabitlerin ve

katilarin ylzey enerjilerinin bulunmasi igcin onemli bilgiler saglar.
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Degme acilarinin bilimsel olarak incelenmesi Young esitligi ile baslamigtir.

Ys¢ €0S6 = Yyke — Yks (4.1)

Young esitligi ile kat yuzeyinde duran sivi damlasinin faz sinirindaki yxs, Yks V€ Ysg
gibi yuzey enerji bilesenlerinin termodinamik dengesi tanimlanir. Burada yxg, yks ve
Ysg ile sivi (S), kati (K) ve sivinin doygun buharindan (G) olusan ara yuzeylerin
serbest enerji bilesenleri gosteriimektedir. Ayrica, Young esitliginde fazlarin karsilikh
dengede oldugunun kabul edilmesi yaninda kati yUzeyindeki sivi damlasinin basinci
() ihmal edilmigtir. ysg = ys alinmasiyla Young esitligi hem apolar hem de polar

etkilesimleri kapsamis olur.

yIOP (14 cos 8) = 2(WVEYYEY + Jvdvs +Vrvevs) (4.2)

Burada (esitlik 4.2) Van Oss — Good teorisine gore ylzey ve ara ylzey gerilimi, Lewis
asit — baz etkilesimine sebep olan AB polar bilesen ve termodinamik esasli LW veya
apolar bilesen gibi iki bilesenden ibarettir. Van Oss ve arkadaslari kati ve sivi
bilesenlerin yuzey serbest enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilan iki metot

onermigtir.
Metot |
Kati Uzerinde Ug¢ farkli polar sivinin degme acisinin Olclilimesiyle 4.2 esitligi

kullanilarak katinin y*", y* ve y~ degerleri hesaplanabilir. Ancak bu sivilarin

onceden y", y* ve y~ degerlerinin bilinmesi zorunludur.
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Cizelge 4.1. Degme acisi belirlemede kullanilan sivilarin 20°C'deki yuzey enerji

bilesenlerinin degerleri (mJ/m?) (Adao, 1999).

Sivi Vs ys" yé? Vs vs
APOLAR
Parafin 28,9 28,9 0,0 0,0 0,0
Cis-dekalin 32,0 32,0 0,0 0,0 0,0
Bromonatftalin 44,4 44,4 0,0 0,0 0,0
Diyodometan 50,8 50,8 0,0 0,0 0,0
POLAR
Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Glisirin 64,0 34,0 30,0 3,92 57,4
Formamit 58,0 39,0 19,0 2,98 39,6
Etilenglikol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0
Esitlik. (4.2) asagdidaki sekilde yazilabilir.
A=Byi" + C{y¢ + D Jyvx (4.3)

Burada;
A =ys (1 + cos9)

B:Z/YLW
C=2y"
D=2/y*
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”oet

Ug farkh sivinin degme acilarinin élciilmesiyle elde edilen “Es. 4.3” ‘iin ¢dzllmesiyle

kati igin bilinmeyen YW, y* ve y~ degerleri bulunur.
Metod Il

Bu metotta, 6nce bir apolar sivi ile 6lglilen degme agisinin kullaniimasiyla katinin y ;%
yuzey enerji bileseni hesaplanir. Daha sonra diger iki polar sivi ile dlglilen degme
acllarinin kullaniimasiyla da katinin diger yuzey enerji bilesenleri hesaplanir. Apolar

siviigin y§ =ys; =0ve ys=y&" oldugundan “Es. 4.2” asagidaki bigimde yazilir.
¥s (1 + cos 0) = 2,/yFVyiW (4.4)

Buradan yi" belirlenir ve daha sonraki esitliklerde kullanilir. Daha sonra esgitlik
4.2'nin su ve diger bir sivi ile Olglilen degme agilari igin iki defa yazilmasiyla y3 ve
Yk Yyluzey enerji bilesenleri belirlenir. yf ve y; degerleri Es. 4.5 yada 4.6 de

kullanilarak Lewis asit-baz bileseni y£2 hesaplanir.

Yie? = 2Jvgvs (4.5)

Eder /yg < 0ve . yx > 0ise Es. 4.5 asagidaki sekilde yeniden yazilir.

Yi? = 2Jvivk (4.6)

JY&'in negatif olmasi, ylzey asidik karakterinin /yI°F ‘a negatif katki yaptigini

gOsterir. Katilarin toplam yiizey enerjisi y1°F ;

YeoP =y" + yi® 4.7)

esitligi ile belirlenir. Elde edilen yiW, v , vy , v£8 ve yrof degerleri ortalama olarak

verilir.
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5. Deneysel kisim

5.1. Kimyasallar

Bu calismada kullanilan polimerler PAA %25 ¢ozelti halinde molekul agirigi (Mw)
230.000 ve PMAA %20 ¢ozelti halinde BDH’dan temin edilmigtir. N-vinilimidazol
Fluka'dan (%99) satin alinmig ve polimerin sentezinde kullaniimigtir.
Azobisizobutironitril (AIBN) Merck’den satin alinmis ve metanol iginde kristallendikten
sonra baslatici olarak kullaniimistir. Formik asit Merck’den (%98) temin edilmistir ve

komplekslesme sirasinda kullaniimigtir. C6zucu olarak deyonize su kullaniimigtir.

5.2. Poli(N-vinilimidazol)’un sentezlenmesi

Poli(N-vinilimidazol) serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile N-vinilimidazol su
icinde baslatici azbisizobutironitril kullanarak hazirlanmistir. 10 mL N-vinilimidazol
(VIm), 10 mL su ve 0.16 g AIBN karistirildi. Karisim 10 cm uzunlugunda bir cam tap

icinde azot atmosferi altinda 65 °C sicaklikta 9 saat su banyosu iginde bekletilmistir.
Polimerizasyon sonrasi, PVIm asetonla ¢okturtlmuastur. Bu islem polimerizasyona

katilmayan N-vinilimidazol monomerlerin uzaklastirmasi igin Ug¢ defa tekrar edilmistir

sonra polimer oda sicakliginda ve vakumda kurutulmustur.
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5.3. PVIm ve PMAA’in molekil agirhgi tayini

0,3
0,7
0,6
0.3 # PVim

04 W PMAA

Nsp/c

0,3

0,2

21

Sekil 5.1. PVIm ve PMAA'in farkli derigsimlerde viskozite-derisim iligkisi

PVIm ve PMAA'in viskozite-ortalama molekil agirligi Ubbelohde viskometresi
kullanarak tespit edilmistir. PVIm’un viskozite ortalama molekul agirligi 25 ‘C’de 0.1M
NaCl ¢ézeltisinde [n] = 1.22 x 10~3(g/dL) M3°! (Brandrup J, Immergut E M) esitligini
kullanarak My = 46000 g/mol bulunmustur. PMAA'in viskozite ortalama molekiil
agirhgr 25°C’de 2M NaNO3 gozeltisinde [n] = 0.449 x 1073 (g/dL) M3®> (Brandrup J,
Immergut E M) esitligini kullanarak My = 10000 g/mol olarak bulunmustur.

5.4. interpolimer komplekslerinin hazirlanmasi

PVIm/PAA ve PVIM/PMAA interpolimer komplekslerini elde etmek icin dnce PAA,
PMAA ve PVIm’un 0.1g/dL c¢oézeltileri hazirlanmigtir. Her ¢dzeltinin tam ¢ézinmesini
saglamak igin bir gece karistinlmistir. Farkl oranlarda PVIm:PAA ( 3:1, 3:2, 1:1, 2:3,
1:3 viv ) interpolimer komplekslerinin hazirlanmasi i¢in PVIm ¢ozeltisi, PAA ve
PMAA c¢oOzeltilerine ayri ayri eklenmigtir, eklenme sirasinda ¢ozelti manyetik
kangtiriciyla kanigtinlmis ve pH degerleri kaydedilmistir. PVIm:PAA interpolimer
kompleks olusumu esnasinda pH degerleri, (3:1 icin pH=5.83, 3:2 icin pH=5.39, 1:1
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icin pH=4.90, 2:3 i¢cin pH=4.43, 1:3 icin pH=3.92), ve PVIm:PMAA interpolimer
kompleks olusumu esnasinda pH degerleri (3:1 i¢cin pH=6.03, 3:2 icin pH=5.74, 1:1
icin pH=5.53, 2:3 i¢in pH=4.90, 1:3 i¢cin pH=4.09) tespit edilmigtir. PVIm ¢dzeltisi,
PAA ve PMAA cozeltilerine ilave edildiginde bir ¢okelti (IPC) olusmustur. Olusan
IPC’ler sUzulerek alinmis ve oda sicakliginda bir gin bekletildikten sonra etlivde
30°C’da sicaklikta kurutulmustur. PVIm/PAA ve PVIm/PMAA interpolimer
komplekslerinin film halinde olusturulmasi icin, PAA, PMAA ve PVIm’un %2 lik
¢Ozeltileri hazirlanmis ve polimer c¢ozeltilerinin tam ¢ozUnmesi igin bir gece
kanstinimistir. PAA ve PMAA ¢ozeltilerine PVIm ¢ozeltisi (1:1 v/v ) hacim basina ayri
ayri eklenmistir. Eklenme sirasinda ¢ozeltiye formik asit (yaklasik 3-3,5 mL) ilave
edilerek kanistirlmis ve pH degerleri kaydedilmistir. PAA/PVIm karigimi icin pH
degeri 1.03 ve PMAA/PVIm karisimi i¢cin pH degeri 1.34 olarak tespit edilmistir.
Cozeltiler daha sonra polistiren petri kaplarinda énce oda sicaklijinda sonrasinda
etlvde 30 °C de kurutularak film haline getirilmistir. Film halindeki IPC’ler suda 5-10

dakika bekletildikten sonra tekrar etivde 30 °C sicaklikta kurutulmustur.

5.5 interpolimer komplekslerinin incelenmesi

5.5.1. Komplekslesmenin pH-metrik titrasyonla incelenmesi

Deneyler pH 211 Microprocessor pH-metre kullanilarak 25 +1°C’de yapilmistir. pH-
metre oncelikle pH 4.0, pH 7.0 ve pH 10.0 tampon ¢odzeltileri ile kalibre edilmigtir.
Daha sonra PVIm, PAA ve PMAA'in esit derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmigtir ( 0.3,
0.2, 0,15, 0.1, ve 0.07 g/dL). Hazirlanan PAA ve PMAA c¢ozeltilerinden 20 mL alinmig
ve ayni derisimde olan PVIm ¢ozeltilerine karsi titre edilmistir (her c¢iftin titrasyonu icin

esit derisimler kullaniimistir).

5.5.2. Kompleklesmenin tirbidimetrik titrasyonla incelenmesi

Deneyler Varian Cary 100 UV-Visible Spectrophotometer kullanilarak 450 nm’de
yapilmistir. Deneyler sirasinda polistiren kuvetler kullaniimistir. Bu deneyde 0.1, 0.07
ve 0.04 g/dL polimer derigimleri kullaniimistir. 0.07 g/dL PAA ve 0.07 g/dL PMAA
gOzeltilerinden ayri ayri 1.0 mL polistiren kivetlerine alinarak tg farkli PVIm ¢ozeltisi

kargisinda titre edilmigtir. Titrasyon sirasinda manyetik karigtirici kullaniimistir.
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5.5.3. Komplekslesmenin viskozimetrik titrasyonla incelenmesi

Deneyler Brookfield DV-1I+ Pro viskometre kullanilarak 25 +1 °C yapiimigtir ve CPE-
40 numara mil tipi kullanimistir. Bu deneyde Ug farkh polimer derisimi hazirlanmistir
(0.1, 0.07 ve 0.04 g/dL). 0.07 g/dL PAA ve PMAA c¢ozeltilerinden ayri ayri 1.0 mL
alinmis ve ug¢ farkli PVIm c¢ozeltilerine karsi titre edilmistir. PAA ve PMAA
cOzeltilerinden 1.0 mL alinarak titrantin (PVIm) eklenmesi ile 2-3 dakika manyetik
karigtiriciyla karistirilmis ve sonra 10 RPM’den 150 RPM’e kadar viskozite degerleri
kaydedilmis ve bu viskozite degerlerinin besinin arka arkaya ayni degerler ya da
yakin degerlerinin ortalamalarinin alinmasiyla titrantin eklendigi noktanin viskozite

degderi olarak kabul edilmistir bu iglem titrasyon buyunca tekrar edilmigtir.

5.5.4. Komplekslesmenin iletkenlik titrasyonuyla incelenmesi

Deneyler MC226 iletkenlik 6lgim cihazi kullanilarak 23 °C yapiimigtir. Bu deneyde
0.1, 0.07 ve 0.04 g/dL polimer derigimleri kullaniimistir. 20 mL 0.07 g/dL PAA ve

PMAA ¢ozeltilerinden alinarak ayri ayri PVIm ¢ozeltilerine karsi titre edilmistir.

5.5.5. Komplekslesmenin floresans dlgumleri ile incelenmesi

Floresans olguimleri Perkin Elmer LS55 model Iiminesans spektrometresini ve FL
Winlab yazilimini kullanilarak yapilmistir. Bu deneyde 0.04 g/dL polimer derigimi

kullaniimigtir.

Uyariima dalga boyu 350nm, uyarma ve emisyon yariklari 10nm, ve tarama hizi 500
nm/dk secilmigtir. Kullanilan ¢6zucunun floresans olgumu yapildiktan sonra
orneklerin spektrumlari alinmistir. 1.5 mL PAA ve PMAA ¢dzeltilerinden alinarak ayri
ayri PVIm cozeltisine karsi titre edilimistir. ilk basta saf PAA ve PMAA cdzeltilerinin
emisyon spektrumlari alinmistir ve sonra titrantin (PVIm) eklenmesi ile 2-3 dakika

kangtirimistir ve emisyon spektrumlari alinmigtir.
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5.6. interpolimer komplekslerinin yapisal karakterizasyonu

5.6.1. interpolimer komplekslerinin Degme agisi dlgiimleri

Degme agilari KRUSS DSA 100 model temas agisi cihazi kullanarak 28 °C'de
Olciimustir. Bu deneyde ilk olarak PVIm, PAA ve PMAA’in ayni derisimde (0.1g/dL)
cozeltileri hazirlanmis ve sonra (1:1 viv ) PVIM/PAA ve PVImM/PMAA interpolimer
kompleksleri olusturulmustur. Bu kompleksler oda sicakliginda bekletildikten sonra
disk haline getirilmis ve bir gece 40 °C etuvde kurutulmustur. PVIM/PAA ve
PVIm/PMAA interpolimer komplekslerinin film halinde olusturulmasi igin, PAA, PMAA
ve PVIm'un %2 lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. PAA ve PMAA c¢dzeltilerine PVIm
cozeltisi (1:1 v/v ) ayri ayri eklenmigtir. EkKlenme sirasinda formik asit (yaklasik 3-3,5
mL) ilave ederek karistiriimis ve pH degerleri kaydedilmigtir. PAA/PVIm karigimi igin
pH degeri 1.03 ve PMAA/PVIm karisimi i¢in pH degeri 1.34 olarak tespit edilmigtir.
Cozeltiler polistiren petri kabina alinarak film haline getiriimis ve oda sicakliginda

bekletildikten sonra etlivde 30 °C sicaklikta kurutulmustur.

Oncelikle saf polimerlerin film halinde, sonra IPC’lerin disk ve film halinde su, etilen
glikol ve parafin kullanarak temas agilari 6lgilmustir. Degme agisi dlgimleri saf
polimerlerin ve olugan interpolimer komplekslerinin yuzey enerjilerini incelemek igin

kullaniimigtir.
5.6.2. interpolimer komplekslerinin ATR-FTIR karakterizasyonu

Bu bdlimde saf PAA, PMAA ve PVIm’un ve farkll oranlarda (3:1, 3:2, 1:1, 2:3, 1:3
v/v) hazirlanan interpolimer komplekslerinin FTIR spektrumlari spektral ¢ozunarlagu
4 cm™ olan Nicolet 1S10 FTIR spektrofotometre (Thermo Scientific) ile ATR modunda
alinmistir. Elmas kristalin internal yansitici bilegsen olarak kullanildigi sistemde
yansima agisi 45° dir. Her bir spektrum 4000-450 cm™ dalga sayisi arali§inda
cekilmistir. Alinan spektrumlarin detayli analizleri OMNIC Software programi
kullanilarak yapilmistir. ATR-FTIR karakterizasyonu interpolimer komplekslerinde

polimerler arasi etkilesimleri incelemek amaciyla yapiimistir.
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5.6.3. interpolimer komplekslerinin termal karakterizasyonu

5.6.3.1. TGA Analizi

Perkin Elmer Pyris 1 model termogravimetrik analizéri (TGA) termogravimetrik
analizleri icin kullaniimistir. Yaklasik 5 mg ornek platin 6rnek kefesine yerlestirmis ve
30 -700 °C sicakhk arasinda 10 °C/dk isitma hizi ve 20 mL/dk azot akigiyla
isitilmigtir.  Oncelikle saf PAA, PMAA ve PVIm'un termogravimetrik analizleri
yapilmistir. Hazirlanan PVIm/PAA ve PVIm/PMAA (1:1 v/v) oranindaki komplekslerin,
film halindeki komplekslerinin ve film halinde elde edilen IPC’in suda bekletildikten ve
kurutulduktan sonra termogravimetrik analizleri yapilmistir. Termogravimetrik
analizleri IPC etkilesimlerinin yapiya sagladi termal kararliklari gérmek igin

kullaniimigtir.

5.6.3.2. DSC Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre testleri Perkin Elmer Diamond model diferansiyel
taramali kalorimetre kullanilarak gergeklestirilmistir. Yaklasik 5 mg o6rnek, 6rnek
kapsullerine yerlestiriimistir ve deneyler azot ortaminda 10 °C/dk 1sitma hiziyla
yapilmistir. Once saf PAA, PMAA ve PVIm’'un DSC analizleri yapilmistir. Hazilanan
PVIm/PAA ve PVIm/PMAA (1:1 v/v) oranindaki komplekslerin, film halindeki
komplekslerin, ve film halinde elde edilen IPC’i suda bekletildikten ve kurutulduktan

sonra DSC analizleri yapiimistir.

5.6.4. Zeta potansiyel ve Z-ortalama buyuklagu olgtimleri

Cozeltide olugsan IPC taneciklerinin bayuklugu ve yuzey yuku zeta sizer cihazi ile
incelenmigtir. Bu amag icin 3000 HSA modeli MALVERN Instruments firmasindan
alinmis Zeta-sizer cihazi kullaniimigtir. Bu cihaz ile ilk asamada elde edilmig
partikullerin boyutu incelenip, sonraki asamada yuklerine bakilmigtir. Partikullerin
blyUkluigune bakabilmek icin, érnekler belli bir seviyede seyreltiimis ve kuartz kivetin
icine koyulduktan sonra cihazin igine yerlestiriimistir. Yazilm ile gereken

ayarlanmalar yapilip, partiktllerin buyuklugu elde edilmigtir. Partikullerin ytzeysel
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yuklne bakabilmek igin, ¢ozelti siringa ile cihaza verilmis ve bilgisayarda gerekli olan

ayarlamalar yapildiktan sonra yuku incelenmistir.

Yuzey yukunu incelemek amaci ile, IPC’leri PVIm c¢ozeltisi PAA ¢ozeltisine
(PVIm:PAA) ve PAA ¢ozeltisi PVIm ¢ozeltisine (PAA:PVIm) eklenerek farkli hacimsel
oranlarda hazirlanmistir. Ayri bir serideki deneyler IPC’lerini hazirlamak igin PVIm
cozeltisi PMAA c¢ozeltisine (PVIm:PMAA) ve PMAA c¢ozeltisi PVIm c¢ozeltisine
(PMAA:PVImM) farkli hacimsel oranlarda eklenerek hazirlanmistir. IPC’lerin
hazirlanmasinda kullanilan polimer ¢ozeltilerinin derigsimi zeta potansiyel ve Z-

ortalama buyUkligu olgtimleri igin 0.1mg/mL olarak alinmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Kullanilan Polimerler

6.1.1. Poli(N-vinilimidazol)

T
w

Poli(N-vinilimidazol) tipik zayif bir polibaz olarak pH-bagimli protonasyon yoluyla su
icinde polikatyon verir. Poli(N-vinilimdazol) iki aktif merkeze sabiptir. Biri piridin
halkasindaki N atomu Uzerinde bulunan elektron ciftidir, bu merkez elektron verici
Ozellige sahiptir. Digeri heterosiklik yapidaki doymamig Tt-sistemidir. Bu merkez de
elektron cekici 6zelliktedir. Siklik azolarin arasinda molekdller ici ve molekller arasi
etkilesimleri, elektron verici ve m-alici davranisiyla tespit edilmistir. (Molina vd., 2004).
Polimerin teknik ozellikleri ve biyolojik aktivitesi esas olarak asit-baz 6zelligi
tarafindan belirlenir (Mazyar vd., 2000). Poli(N-vinilimidazol) son 50 yilda temel ya
uygulamali olarak birgok arastirmacinin arastirma konusu olmustur. Bunlardan
bazilari, polielektrolit davraniglari sulu ¢ézuculerin iginde, ¢ozelti 6zelikleri etanol gibi
organik ¢ozuculerde, polimer kataliz reaksiyonlari, metal katyonlari yani sira boya
molekuller ile komplekslesme, anti korozyon 6zeligi ve negatif veya pozitif yukleri ile
kati ylzey Uzerine adsorbsiyonudur. Ayni zamanda, biyolojik aktif makromolekullerde
model olarak, ila¢ taslyicilarda ve sogutma ortamlarinda kullaniimaktadir (Masaki,
2009).

6.1.2. Poli(akrilik asit)

+CH2—CH +
| n
COOH

Poliakrilik asit biyouyumlu hidrofilik bir polimer ve kolay bir sekilde serbest karboksilik
gruplar ile kimyasal olarak modifiye edilebilir Carbomer, Carbopol, gibi isimlerle de

anilir.
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iyonlagsmis halde bulunan PAA ataktik yapi gésterir. Makromolekiillerde bulunan ¢ok
miktardaki karboksilik gruplarn sebebiyle ¢ok kuvvetli hidrofilik 6zellik gosterir ve
kuvvetli hidrojen bagi etkilesimi proton alan polimerler ile olusturulabilir. Molekul
zincirlerindeki karboksilik gruplarinin gogunlugu nétr pH da ki sulu ¢ézeltide protonize

haldedir. Bu yizden PAA anyonik polielektrolit tlrl sayilabilir (Yale, Meltzer 1972).

6.1.3. Poli(metakrilik asit)
CH;

o]
n

COOH

Polimetakrilik asit, poliakrilik asit gibi zayif bir polielektrolittir ve dissosiyasyon
derecesi ¢ozeltinin pH’ina baglidir ve metil gruplarindan dolayi hidrofobik 6zellik
gOsterir. Sonug olarak bir proton kabul eden polimeri ile H-baglari Gzeriden kompleks
partikuller olusturabilir. Ayrica polikatyonlariyla iyonik etkilesimler Uzerinden
polielektrolit kompleks partikullerde olusturabilir, komplekslesme icin aktif ve aktif
olmayan orani polikarboksilik asitlerin iyonizasyon derecesi ile kontrol edilebilir
(Holappa, 2005).

Poliakrilik asit ve polimetakrilik asitin iyonizasyon derecesine bagli olarak H-bagi ve

iyonik etkilesimleri Gzerinden komplekslerin olusumu Sekil 6.1°de verilmigtir.

Sekil 6.1. Poliakrilik asit ve polimetakrilik asitin iyonizasyon derecesine bagli olarak
H-bagi ve iyonik etkilesimleri Gzerinden komplekslerin olusumu.
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6.2. interpolimer kompleks olusumunun incelenmesi

interpolimer kompleks olusumunu gézlemlemek igin farkl sistemler kullaniimistir.
Kompleks olusumunda pH’in etkisi pH-metrik titrasyonla ve sistemin bulanikhdi
turbidimetrik titrasyon ile ve sistemin viskozitesini komplekslesme sirasinda
incelemek icin viskozimetrik titrasyonu ve komplekslesmeyi mikroskopik duzeyde
incelemek igin iletkenlik titrasyonu yapilmistir ve yani sira komplekslesmenin ilerleyisi

floresans olgumleri ile incelenmistir.

6.3. interpolimer komplekslerinin yapisal karakterizasyonu

interpolimer komplekslerinin ylzey enerjileri degme agisi (contact angle) olglim
yontemi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen interpolimer komplekslerinde molekuller
aras! elektrostatik etkilesimlerini incelemek icin ATR-FTIR analizleri ve termal
kararhliklarini tespit etmek igin termogravimetrik analizleri yapilmistir. Ortamda
fazladan bulunan polimerin IPC ylzeyine kaplandigi ve kompleksin yukinu kontrol
ettii Zeta potansiyeli 6lgimleri ile bulunmustur. Son olarak interpolimer
komplekslerinin termal davranislari igin Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

analizleri yapilmigtir.
6.2.1. Komplekslesmenin pH-metrik titrasyonla incelenmesi

PAA ve PMAA'in, PVim’a kargi, komplekslesme sirasinda pH’In degisimini
incelemek amaciyla pH-metrik titrasyonu yapilmistir. Her ¢ polimerin esit
derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis (0.3, 0.2, 0.15, 0.1 ve 0.07g/dL) ve her ciftin

titrasyonu igin ayni derigimler kullaniimigtir.

PVIm ve PAA’in pH-metrik titrasyonunda Sekil 6.2’de goéruldigi gibi PVIm, PAA
cozeltilerine eklendiginde PVIm birimleri protonlanir ve pH artar PVIm’un protonlanan
birimleri ve PAA’'in COO~ gruplari arasinda iyon-iyon etkiesimler kompleks
olusumuna neden olur, eklenme sirasinda kompleks olusumu PVIm birimleri
protonlanarak devam eder ve pH artar, komplekslesme maksimum degere ulastiktan
sonra (titrasyonun dénim noktasi) PAA’de bulunan karboksilik gruplarinin ayrismaya
baslamalariyla (pKa degerinin Ustiinde PAA’in pKa degeri yaklasik 4.75 civarinda)

(Greenwald, Luskin, 1980) komplekslesme azalir ama hala komplekslesme
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reaksiyonu devam eder, PVIm’'un ortamdaki fazlahgi ile komplekslesme reaksiyonu

durmus ve pH degismemistir. PAA ve PVIm’un pH-metrik titrasyon egrileri Sekil 6.2’

de verilmigtir.
7
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Sekil 6.2. PAA ve PVIm’un pH-merik titrasyon egrileri.

Kompleks olusumu sirasinda PVIm ve PAA arasindaki reaksiyonlar Sekil 6. 3'de

verilmistir

—CH; —CH —CH; —CH — CH; — CH — —— —CH;—CH—CH,—CH —CH,—CH—

COOH COOH COOH co0. COOH Co0.
H
H
(1) PAA c¢ozeltisi(dustk pH degerlerinde)

CH,— CH— CH,— CH——CHsy— CH

| | |
N N N
Wy
(2) PVIm ¢ozeltisi
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(3) protonlanan PVIm birimleri

CH— CH,—CH—

CH ?H CH,
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CH,—CH—CH;—CH—CH,—CH

(4) kompleks olusumunu gergeklestiren elektrostatik etkilesimler

Sekil. 6.3. Kompleks olusumu sirasinda PVIm ve PAA arasindaki reaksiyonlar



PAA ve PVIm'un pH-metrik titrasyonunda donim noktalari tlrevlerin alinmasi ile

bulunmus ve donum noktasindaki pH deg@erlerinin PVIm baslangi¢ konsantrasyonu

ile degisimi Sekil 6.4 ve 6.5°de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 6.4. PAA ve PVIm'un pH-metrik titrasyonunda donum noktalarinin $ekil

6.2’deki egrilerin tlrevlerinin alinmasi ile bulunmasi.

pH
T

0.05

Sekil 6.5. PAA ve PVIm'un

T T T T T T T T
0.10 0,15 0.20 0.25 0.20

PVIm(g/dL)

pH-metrik titrasyonunda donum noktasindaki pH

degerlerinin PVIm baglangi¢ konsantrasyonu ile degisimi.

Sekil 6.5°'de goéruldagu gibi PVIm’un baslangi¢ derisimi azaldikga donim noktasindaki

pH degerleri yuksek degerlere kaymistir. PAA ¢ozeltileri, PVIm c¢ozeltilerine kargi

titrasyonunda esit derisimlerde titrasyon yapildigi icin PAA c¢ozeltileri ylksek

derisimlerde daha asidik (Sekil 6.2) ve bu neden ile PVIm ¢ozeltisi eklendigi zaman

kompleks olusumu daha dusuk pH’larda gergeklesir ve maksimum kompleks

olusumu dusuk derisimlerdeki ¢ozeltilere gore dusuk pH’larda gorilmustar.
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PVIm ve PMAA’in pH-metrik titrasyonunda Sekil 6.6’da goéruldagu gibi PVIim, PMAA
cozeltilerine eklendiginde PVIm birimleri protonlanir ve pH artar PVIm’un protonlanan
birimleri ve  PMAA’in COO~ gruplari arasinda iyon-iyon etkilesimler kompleks
olusumuna neden olur, eklenme sirasinda kompleks olusumu PVIm birimleri
protonlanarak devam eder ve pH artar, komplekslesme maksimum degere ulastiktan
sonra (titrasyonunun donim noktasi) PMAA'de geriye kalan karboksilik gruplarinin
PVIm ile (pKa degerinin Ustinde PMAA’in pKa degeri yaklagsik 5.65 civarinda)
(Greenwald, Luskin, 1980) komplekslesmesi azalir ama hala komplekslesme
reaksiyonu devam eder, PMAA’in tamamen kompleks yapisi i¢inde tutulmasi ile
komplekslesme reaksiyonu durmus ve pH degismemisti. PMAAve PVIm’'un pH-

metrik titrasyon egrileri Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.6. PMAA ve PVIm’un pH-metrik titrasyon egrileri.

Kompleks olusumu sirasinda PVIm ve PMAA arasindaki reaksiyonlar Sekil 6. 7’de

verilmigtir.
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3) Protolanan PVIm birimleri
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4) Kompleks olusumunu gergeklestiren elektrostatik etkilesimler.

Sekil 6.7. Kompleks olusumu sirasinda PVIm ve PMAA arasindaki reaksiyonlar



PMAA ve PVIm’lun pH-metrik titrasyonunda dénim noktalari sekil 6.6 daki egrilerin
turevlerinin alinmasi ile bulunmus ve donim noktasindaki pH degerlerinin PVIm

baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi Sekil 6.8 ve 6.9'da sirasiyla verilmigtir.
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Sekil 6.8. PMAA ve PVIm’un pH-metrik titrasyonunda déonum noktalarinin sekil 6.6

daki egrilerin tlrevlerinin alinmasi ile bulunmasi.
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Sekil 6.9. PMAA ve PVIm'un pH-metrik titrasyonunda dénum noktasindaki pH

degerlerinin PVIm baglangi¢ konsantrasyonu ile degisimi.

Sekil 6.9’ da goruldugu gibi PVIm’un baglangi¢ derigsimi arttikga donim noktasindaki
pH degerleri dusik pH degerlerine kaymistir. PMAA c¢ozeltileri, PVIm ¢ozeltilerine
kargi titrasyonunda esit derigimlerde titrasyon yapildigi igin PMAA ¢ozeltileri dusuk
derisimlerde ylksek derisimlere gbére daha az asidik (Sekil 6.6) olduklari i¢in PVIm
¢Ozeltisi eklendigi zaman kompleks olusumu ylksek derisimlere gore yuksek pH
degerlerinde gergeklegsir ve bu nedenle maksimum kompleks olugsumundaki pH

degerleri yuksek degerlerde gorulmustar.
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6.2.2. Komplekslegsmenin turbidimetrik titrasyonla incelenmesi

PAA ve PMAA’in turbidimetrik titrasyonu PVIm karsisinda komplekslesmeyi
makroskopik dlzeyde incelemek amaciyla yapiimistir. Bu deneyde 0.1, 0.07 ve
0.04g/dL polimer derisimleri kullaniimistir. 0.07g/dL PAA ve 0.07g/dL PMAA g farkli
PVIm derigsimine karsi titre edilmigtir. Turbidimetrik titrasyon egrileri Sekil 6.10 ve

6.11’de verilmistir.
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Sekil 6.10. Turbidimetrik titrasyon egrileri, 0.07g/dL PAA belirtilen derisimlerde

PVIm’la karsi titre edilmigtir.
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Sekil 6.11. Turbidimetrik titrasyon egrileri, 0.07g/dL PMAA belirtilen derisimlerde
PVIm’a karsi titre edilmistir.

PAA ve PMAA'in turbidimetrik titrasyonlarinda yukaridaki sekillerde gorulduga gibi
sistemin bulanikhdi komplekslesme reaksiyonlari sirasinda artmig, titrasyon donim
noktasinda maksimum degere ulastiktan sonra kompleklesme durmus ve fazladan

eklenen PVIm’un yarattigi seyreltme etkisi nedeniyle bulaniklik azalmistir.

6.2.3. Komplekslesmenin viskozimetrik titrasyonla incelenmesi

PAA, PMAA ve PVIm arasinda komplekslesme reaksiyonunu takip etmek igin
viskozimetrik titrasyonu 25+1 "C yapilmistir. Bu deneyde Ug¢ farkli polimer derisimi
kullaniimigtir 0.1, 0.07 ve 0.04g/dL. 0.07g/dL PAA ve PMAA c¢dzeltilerinden 1mL
alinarak ug farkh PVIm derisimine karsi viskozite degisimleri incelenmigtir. Titrasyon

egrileri asagida verilmigtir.
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Sekil 6.12. PAA’in PVIm ile komplekslesmesinin viskozite dlgimu ile takip edilmesi.

PAA ve PVIm’'un viskozimetrik titrasyonunda doénidm noktalarinin bulunmasi Sekil

6.13, 6.14 ve 6.15’de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 6.13. 0.07g/dL PAA’in 0.1g/dL PVIm’a kars! vikozimetrik titrasyonunda dénim

noktasinin bulunmasi.
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Sekil 6.14. 0.07g/dL PAA’in 0.07g/dL PVim’a karsi viskozimetrik titrasyonunda

donim noktasinin bulunmasi.
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Sekil 6.15. 0.07g/dL PAA’in 0.04g/dL PVIm’a kargl viskozimetrik titrasyonunda

donum noktasinin bulunmasi.
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Sekil 6.16.

edilmesi.

PVIm{mL)

PMAA’in PVIm ile komplekslesmesinin viskozite 6lgimua ile takip

PMAA ve PVIm’'un viskozimetrik titrasyonunda donum noktalarinin bulunmasi Sekil

6.17, 6.18 ve 6.19'da sirasiyla verilmistir.
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Sekil 6.17. 0.07g/dL PMAA'’in 0.1g/dL PVIm’a kargi viskozimetrik titrasyonunda

donim noktasinin bulunmasi.
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Sekil 6.18. 0.07g/dL PMAA’in 0.07g/dL PVIm’a karsi viskozimetrik titrasyonunda

donum noktasinin bulunmasi.
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Sekil 6.19. 0.07g/dL PMAA’in 0.04g/dL PVIm’a kargi viskozimetrik titrasyonunda

donim noktasinin bulunmasi.
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PAA ve PMAA c¢ozeltilerinin viskozitesi PVIm’un eklenmesi ile sekillerde goraldugu
gibi azalmigtir. PVIm ¢ozeltisinin eklenmesi ile IPC olusumu gergeklesir ve olusan
IPC’ler kimeleserek c¢okelmeye baslamiglardir. Kimelesme sirasinda PAA ve
PMAA'’in derisimi dismis ve bu nedenle sistemin viskozitesi de azalmistir.
Komplekslesme reaksiyonu bitene kadar viskozitenin dismesi devam eder,
komplekslesme sonunda sistemde iki faz olusur biri ¢okelen IPC’leri ve digeri

cokeltinin Ustunde kalan ¢ozelti.

Egder ¢okeltinin Ustindeki ¢ozeltinin viskozitesi ¢ozucunun viskozitesi ile ayni veya
¢6zlucunun viskozitesine ¢ok yakin ise komplekslesme reaksiyonu bitmis demektir ve
dolayisiyla viskozimetrik 6lgimler ile ortamda PAA ve PMAA’in bulunmadigi tespit
edilebilir. PAA c¢ozeltisinin ve 0.1g/dL PVIm c¢dzeltisinin titrasyonunda c¢okeltinin
ustindeki ¢ozeltinin viskozitesi ¢oziclinun yani suyun viskozitesi ile ayni oldugu
tespit edilmistir (¢ozlclu olan suyun viskozitesi 25 ‘C'de 0.93 cP). Ama PAA
¢cozeltisinin ve 0.07, 0.04g/dL PVIm c¢ozeltisinin titrasyonunda ¢oOkeltinin Ustlindeki
¢cozeltinin viskozitesi ¢dzlcunlin viskozitesinden biraz ylUksektir burada PVIm
¢Ozeltisinin fazla eklendigi soylenebilir (0,1, 0,07 ve 0,04g/dL PVIm c¢dzeltilerinin

vizkozite degerleri sirasiyla 1,11, 1,05 ve 1,01 cP).

PMAA c¢ozeltisinin ve 0.1g/dL PVIm c¢oézeltisinin titrasyonunda ¢okeltinin Gstlindeki
¢cOzeltinin viskozitesi ¢dzucunun viskozitesine ¢ok yakin oldugu bulunmustur. Ama
PMAA c¢ozeltisinin ve 0.07, 0.04g/dL PVIm g¢ozeltisinin titrasyonunda ¢okeltinin
ustiindeki ¢ozeltinin viskozitesinin ¢dzuclnln viskozitesinden biraz daha yuksek

oldugu gorulmustar. Burada PVIm ¢ozeltisinin fazla eklendigi sdylenebilir.

6.2.4. Komplekslesmenin iletkenlik titrasyonla incelenmesi

Ayrintili olarak PAA, PMAA ve PVIm arasinda IPC olusumunu incelemek amaciyla
iletkenlik titrasyonu 23 °C’de yapilmistir. 0.07g/dL PAA ve 0.07g/dL PMAA, g farkli
PVIm derigsimine karg! titre edilmigtir. Bu titrasyonda 0.1, 0.07 ve 0.04g/dL polimer
derigimleri kullaniimistir. Cozicl olan suyun iletkenligi 1.26 pS/cm olarak tespit

edilmistir. iletkenlik titrasyon egrileri Sekil 6.20 ve 6.24’de verilmistir.

62



00 m 0 1g/dL
m . &« (0 07g/dL
- 0,04ag/dL
E ]
BU_ ..r"
.--
— un .
60 — @
E . *3
™
g i
— .
e 404 - * .
[ | i'
.'- .'n
20 Pempnpbtgtséannnnn
0 —— ' T ' T ' I ' ' ' ' ' '
0 5 10 15 20 25 30
PVIm(mL)

Sekil 6.20. PAA ve PVIm’un iletkenlik titrasyon egrileri.
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Sekil 6.21. 0.07g/dL PAA ve 0.1g/dL PVIm'un iletkenlik titrasyonunda donim

noktasinin tespiti.

63



oo m m 007g/dL

80 S |

60 - n

o (pSicm)
||

40 -

20 4

T LI L L I I DL RN NI L L DL R R BN B |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
PVIm(mL)

Sekil 6.22. 0.07g/dL PAA ve 0.07g/dL PVIm'un iletkenlik titrasyonunda dénim

noktasinin tespiti.
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Sekil 6.23. 0.07g/dL PAA ve 0.04g/dL PVIm’un iletkenlik titrasyonunda dénim

noktasinin tespiti.
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Sekil 6.24. PMAA ve PVIm'un iletkenlik titrasyon edrileri.
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Sekil 6.25. 0.07g/dL PMAA ve 0.1g/dL PVIm’un iletkenlik titrasyonunda dénum

noktasinin tespiti.
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Sekil 6.26. 0.07/gL PMAA ve 0.07g/dL PVIm’un iletkenlik titrasyonunda donim

noktasinin tespiti.
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Sekil 6.27. 0.07g/dL PMAA ve 0.04g/dL PVIm’un iletkenlik titrasyonunda doénim

noktasinin tespiti.
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PAA-COO — PAA-COO™H* (1)

PVIM-N: +PAA-COO'H* ———> PVIm-NH® "OOC-PAA + PAA-COO™H' @)
PVIM-N: + PVIm-NH* "OOC-PAA+ PAA-COO'H* — > PVIm-NH"OOC-PAA (3)
PVIm-N: + PVIm-NH* "OOC-PAA —— PVIm-N: + PVIm-NH"OOC-PAA (4)

PAA ve PMAA cozeltilerinde esitlik (1) iletkenlik maksimum degerde PVIm ¢ozeltisi
eklendiginde esitlik (2) IPC olusumu gergeklesir ve COO™ ve H* konsantrasyonu
duser ve iletkenlik azalir PVIm ¢dzeltisinin eklenmesinin devaminda esitlik (3) IPC
olusumu maksimum degere ulastiktan sonra iletkenlik sabit bir degere ulasir ve
degismemigtir. Fazladan eklenen PVIm c¢ozeltisi esitlik (4) zayif bir baz olarak
iletkenligin azalmasinda bir katki getirmez ve iletkenlikteki azalma durmus ve

degismemisgtir.

IPC olusumu karboksilik gruplarinin ayrigip ayrismamasinda bir denge sagdlar
(COOH-~COO™ + H*) sistemin H* ve COO~ konsantrasyonu kompleks olusumu
sirasinda duser, bu nedenle iletkenlik azalir, IPC olusum reaksiyonu bitip ¢dkelek
olustuktan sonra iletkenlik sabit bir degere ulasir ve degismez (Pinteala vd., 2005).
PAA ve PVIm, PMAA ve PVIm’un iletkenlik titrasyonlarinda titrasyon sirasinda
kompleks olusumu nedeni ile H* ve COO™ konsantrasyonu dismus ve IPC olusumu
bittikten sonra fazladan eklenen PVIm zayif bir baz olarak iletkenlie bir katkida
bulunmamis ve iletkenlikteki azalma durmus ve degismemistir (0.1, 0.07 ve 0.04g/dL

PVIm ¢ozeltilerinin iletkenlikleri sirasiyla 18.3, 14.45 ve 8.35 uS/cm).

6.2.5. Komplekslesmenin floresans ol¢limleri ile incelenmesi

PAA, PMAA ve PVIm arasinda IPC olusumunu incelemek amaciyla floresans
Olcimleri hig bir floresans aktif prop kullaniimadan yapiimistir. Bu deneyde 0.04g/dL

polimer derigimleri kullaniimistir.

Uyariima dalga boyu 350 nm, uyarma ve emisyon yariklari 10nm, ve tarama hizi 500
nm/dakika secilmigtir. Kullanilan ¢ézicunun floresans 6l¢imu yapildiktan sonra,
orneklerin spektrumlari alinmistir. Once kullanilan polimer c¢dzeltilerinin uyariima

spektrumlari ve sonra emisyon spektrumlari alinmistir. Uyarilma her u¢ polimer
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cozeltisi icin 363nm de olusmustur. Kompleks olusumunu floresans olcimleri ile
incelenmesi igin bir polimer ¢ozeltisi diger polimer ¢ozeltisine karsi titre edildiginde ilk
saf polimer ¢ozeltisinin emisyon spektrumu alinir ve daha sonra titrant eklendiginde

2-3 dakika karistirilir ve sonra spektrumu alinir.

PAA ve PMAA c¢ozeltilerinin maksimum floresans emisyon spektrumlari yaklasik
397nm civarinda ve PVIm c¢ozeltisinin 401 ve 430nm civarinda gorulmustur. Saf
polimer c¢ozeltileri icin 500-540nm bolgesinde her hangi bir pik olusumu
g6zlenmemigstir, ama titrasyon sirasinda IPC olusumu gergeklestiginde 500-540nm
bblgesinde yeni bir pik olusumu goézlenir. Uyarilma ve emisyon spektrumlari Sekil

6.28 ve 6.29’da sirasiyla verilmigtir.
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Sekil 6.28. PAA, PMAA ve PVIm c¢ozeltilerinin floresans uyariima spektrumlari.
(Amak =363nm)
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Sekil 6.29. PAA, PMAA ve PVIm ¢ozeltilerinin floresans emisiyon spektrumlari.

PVIm 1.5mL PAA’e karsi titre edilmis, kaydedilen floresans emisyon spektrumliari

Sekil 6.30°’da verilmigtir.

(. 1mL PVIm
700 - ==0.3mL PVIm
o (3.5m L PV Im

e . 7ML PV Im

g

e 0.9 L PV Im

1. 1mL PVIm

1 3m L PVIm

3

s SmL PVIm
=—1.7mLPVIm
=—=1.9mL PVIm
m——2.1mL PVIm

2.3mL PVim

g

2.5mL PVim
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L N

380 420 450 300 540 380
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Sekil 6.30. 2.5mL 0.04g/dL PVIm’un 1.5mL 0.04g/dL PAA’e karsi titrasyonunda

kaydedilen floresans emisyon spektrumlari.
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Sekil 6.31. 2.5mL 0.04g/dL PVIm’un 1.5mL 0.04g/dL PAA’e karsi titrasyonunda

kompleks sirasinda olusan pikin (520nm) floresans emisyon yogunlugu

PAA, PVim’a kargi titre edildiginde titrantin eklenmesi ile komplekslesme olugsumu
gerceklesir ve 500-540nm bolgesinde yeni bir tepe noktasi olusumu goézlenir, titrantin
eklenmesi sirasinda IPC olusumu devam eder ve yeni olusan pikin floresans
yogunlugu artar ve maksimum degere yani komplekslesmenin bitis noktasina
ulastiktan sonra floresans yogunlugundaki artis diser. Bu titrasyonda $ekil 6.30°da
goruldigu gibi maksimum degere karsi gelen titrantin hacmi 1.5mL olarak tespit
edilmis ve daha sonra titrantin eklenmesi ile seyrelme baslamis ve floresans siddeti
azalmigtir. 2.3 ve 2.5mL’de saf PVIm floresans emisyon davranisina yakin bir

davranis tespit edilmistir.

Kompleks olusumunu incelenmesinde en iyi sonuglar bu titrasyonda elde edilmistir.
Bu titrasyonda, kompleksin bire bir stokiyometride tamamlandigi ve titre edilen
polimer ¢ozeltisinde bulunan polimer zincirlerinin  tamaminin  komplekslesme
reaksiyonuna dahil olduklari ve komplekslesme bitiminde katilan titrantta bulunan

polimer zincirlerinin spektrumlarinin tespit edildigi soylenebilir.
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Bu titrasyonda aldigimiz sonuglarin diger titrasyon sonuglari ile iyi bir uyum saglamig

oldugu sdylenebilir. Karsilastirmali sonuglar daha sonra verilecektir.

2.5mL 0.04g/dL PVIm’'un 1.5mL 0.04g/dL PMAA’e karsi titrasyonunda kaydedilen

floresans emisyon spektrumlari Sekil 6.32’de verilmigtir.
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w1 7L PV Im
e 1 G L PY I
2.1mLPYIm

2.3mLPVIm
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2.5mLPYIm

380 420 460 500 540 580
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Sekil 6.32. 2.5mL 0.04g/dL PVIm’'un 1.5mL 0.04g/dL PMAA’e karsi titrasyonunda

kaydedilen floresans emisyon spektrumliari.

PMAA, PVIm’a karg! titre edildiginde titrantin eklenmesi ile komplekslesme olusumu
gerceklesir. Diger sistemde oldugu gibi 500-540nm bdlgesinde yeni bir tepe noktasi
olusumu goézlenir, titrantin eklenmesi sirasinda IPC olusumu devam eder ve yeni
olusan pikin floresans siddeti artar ve maksimum degere yani komplekslesmenin bitis
noktasina ulagtiktan sonra floresans yogunlugundaki artis diser. Bu titrasyonda Sekil
6.32'de goruldugu gibi maksimum degere kargi gelen titrantin hacmi 1.5mL tespit
edilmis ve daha sonra titrantin eklenmesi ile ortaya cikan seyrelme ile floresans

siddeti azalmistir. 2.3 ve 2.5mL’de PVIm’a ait floresans emisyon piki tespit edilmistir.
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Sekil 6.33. 2.5mL 0.04g/dL PVIm’'un 1.5mL 0.04g/dL PMAA’e kars! titrasyonunda

kompleks sirasinda olusan pikin (520nm) floresans emisyon yogunlugu.

Cizelge 6.1°’de Farkli sistemlerde kompleks olusumunun bitis noktasi verilmistir. pH-
metrik titrasyonunda kompleks olusumu makroskobik dizeyde incelenmistir. Bu
titrasyonda 15mL PAA ve PMAA ayni derigsimlerde 20mL PVIm’a kargi titre edilmistir.
Kompleks olusumu sirasinda pH’in arttigi ve maksimum kompleks olusumundan
sonra PVIm'un fazlaligi ile pH durmus ve dedismemistir. Bu titrasyon kullanici
tarafindan kaynaklanan hatalardan dolayi ¢ok hassas bir ydntem olarak
secilmemistir. Turbidimetrik titrasyonda 1mL PAA ve PMAA sirasiyla 1.4 ve 1.5mL
PVim’a kargi titre edilmistir. Bu titrasyonda komplekslesme sirasinda bulaniklik
artmis ve maksimum kompleks olusumundan sonra fazladan eklenen PVIm’un
yaratti§i seyreltme etkisi ile bulaniklik azalmistir. Bu titrasyonda kompleks olusumu
makroskobik duzeyde incelenmistir. Viskozimetrik titrasyonda 1mL PAA ve PMAA
sirasiyla 1.2 ve 1.1mL PVIm’a kargi titre edilmistir. Bu titrasyonda kompleks olusumu
esnasinda PAA ve PMAA'in derisimi dusmus ve vizkozite azalmigtir. Bu yontem pH-
metrik ve turbidimetrik yontemlerine gore daha hassas bir yontem olarak kabul
edilmigtir. iletkenlik titrasyonunda kompleks olusumu mikroskobik diizeyde
incelenmigtir. Bu titrasyonda 20mL PAA ve PMAA 30mL PVIm’a kargi titre edilmistir.
Bu titrasyonda kompleks olusumu sirasinda H* ve COO~ derigimi azalmis ve
iletkenlik dUgmus maksimum kompleks olusumundan sonra iletkenlik sabit bir degere

ulasmis ve degdismemistir, fazladan eklenen PVIm zayif bir baz olarak iletkenlige bir
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katkida bulunmamistir. Bu titrasyon diger yontemlere gére daha hassastir. Floresans
Olcimleri titrasyonu kompleks olusumunu mikroskobik dizeyde incelemek igin
yapilmis ve tim kullandigimiz titrasyon yontemlerinden daha hassas olup en iyi
sonuglar bu titrasyonda alinmistir. Bu titrasyonda kompleksin 1:1 stokiyometride

tamamlandigi goralmasgtur.

Farkli sistemlerde kompleks olusumunun bitis noktasi (mL) Cizelge 6.1°de verilmigtir.

Cizelge 6.1. Farkli sistemlerde kompleks olusumunun bitis noktasi (mL)

Polimer pHmetrik titrasyonu Turbidimetrik tittasyonu | Viskozimetrik titrasyonu
derisimifg/dL)
FVim | PAA | PMAA | PAAIPVIm | PMAAIPVIm | PAAPYIm | PMAAPVIm | PAAPVIM | PMAATPVImM
03 | 03 0.3 8 8 - - - -
02 | 02 02 g 9
015|015 [ 0.15 9 8 - - - -
01 0.1 0.1 10 9 - - - -
0.07 | 007 | 007 11 8
01 | 007 | 0O7 - - 05 0.4 0.8 0.8
0.07 | 007 | 007 07 0.6 09 09
0.04 | 0.07 | 0.07 - - 09 1.2 1.0 09
Polimer derigimi (g/dL) iletkenlik titrasyonu Floresans olgumleri titrasyonu
PVim | PAA | PMAA | PAA/PVIm | PMAA/PVImM PAA/PVIm PMAA/PVIm
0.1 0.07 0.07 12 11 - -
0.07 | 0.07 0.07 19 13 - -
0.04 | 0.07 0.07 24 20 - -
0.04 0.04 0.04 - - 15 15

pH-metrik titrasyonunda 15mL PAA ve PMAA, 20 mL PVim’a karsi, turbidimetrik
titrasyonunda 1mL PAA ve PMAA sirasiyla 1.4 ve 1.5mL PVIm’a karsi, viskozimetrik
titrasyonda 1mL PAA ve PMAA sirasiyla 1.2 ve 1.1 PVim’a karsi, iletkenlik
titrasyonunda 20mL PAA ve PMAA, 30mL PVim’a karsi ve floresans olgumleri
titrasyonunda 1.5mL PAA ve PMAA, 2.5mL PVIm’a karsi titre edilmistir.
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6.3 interpolimer komplekslerin karakterizasyonu

6.3.1 Degme Agisi Olgiimleri

Gaz

Kati

Sekil 6.34. Film yuzeyine damlatilan sivi ve degme acisi hesaplamasi

Bu boélimde 6nce saf polimerlerin film halinde ve daha sonra farkli pH’larda
hazirlanan interpolimer komplekslerinin ylzey enerjileri degme agisi (contact angle)

Olcim yoéntemi kullanilarak hesaplanmigtir.

PAA, PMAA, PVIm ve farkli pH’larda hazirlanan interpolimer komplekslerine, su,
etilen glikol ve parafin damlatilarak film ytzeyleri Gzerinde damlalarin olusturduklari
dedme acilan Olculmustur. Bu degme acilari degerleri Cizelge 6.2’de verilmigtir.
PVIm, PAA ve PMAA filmleri icin polar bir sivi olan su ile Olgclilen degme agilari
sirasiyla 65.310.4, 66.6+0.6 ve 69.7+0.2, bunun yaninda apolar bir sivi olan parafin
ile Olgulen degme acilar sirasiyla 45.4+0.2, 48.4+0.3 ve 44.5+0.2 olarak
belirlenmistir. Bu degerlere gore PMAA’in hidrofobik karakterinin digerlerine gore
yuksek oldugu gorulmastur. PVIm ve PAA’den iki farkli pH’da 4.90 ve 1.03'de olmak
uzere interpolimer kompleksleri hazirlanmistir. pH 4.90 ve pH 1.03 interpolimer
kompleksleri igin su ile dlgulen degme agilar sirasiyla 63.0+£0.0 ve 62.2+0.2, bunun
yaninda apolar bir sivi olan parafin ile dlgulen degme agcilari sirasila 59.5+0.2 ve

45.610.4 olarak belirlenmistir. Bunlarin yaninda pH 4.90°’da hazrlanan IPC film haline
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getirilmedigi icin degme acilarinin degerleri purtzltlikden etkilenebilir. Wenzel
teorisine gore duzgun bir materyal ylzeyinin su ile yaptigi degme acgisi 90° ’dan
blyUk ise bu yuzeyin purtzliligua acgiyr arttirir; eger 90° ‘dan kiuguk ise yuzeyinin
plarazltlagu aciyr azaltir (Wenzel, 1936). Bu durumda pH 4.90 ‘daki interpolimer

kompleksin degme agcilari purtzltliginden etkilenip azalabilir.

PVIm ve PMAA kullanarak PAA gibi 5.53 ve 1.34'de olmak Uzere iki farkli pH'da
interpolimer kompleksleri hazirlanmistir. Bu iki interpolimer komplekslerin, su ile
Olclilen degme agilari sirasiyla 70.3£0.6 ve 68.6+0.2, bunun yaninda parafin ile
Olgulen degme acilan sirasiyla 59.7+0.2, 43.4+0.4 olarak belirlenmigtir. Bu degerlere
gore PVIm ve PMAA’ten hazirlanan interpolimer komplekslerinin hidrofobik karakteri

daha yuksek oldugu gorulmustar.

interpolimer kompleksler ve saf polimerlerden elde edilen filmlerin ylizey enerji
bilesenlerini hesaplamak icin sivilarin Cizelge 4.1’ de verilen ylzey enerji bilegenleri
degerleri kullaniimigtir. Hesaplamalar icin Es. 4.2 Bolum 4.1 de anlatilan ve Metot I

uygulanmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.3’de verilmistir.

PVIm, PAA ve PMAA’den yapilan filmlerde apolar Lifshitz-van der Waals bilesen
(v£") degerlerinde onemli bir degisim gbzlenmemigtir. PVIm, PAA ve PMAA’in
elektron alici bilesenleri ( y;) sirasiyla, 1.68, 4.21 ve 4.37 ve elektron verici
bilesenleri sirasiyla, 22.22, 15.04 ve 11.21 olarak bulunmustur bu degerlere gore
PVIm daha ylksek bazik karakterdedir.

interpolimer komplekslerinin pH’in degismesi ile elektron alici bilesenlerde ( y#) ¢ok
fazla bir degisim g6zlenmedi, ancak elektron verici bilesenlerinde (yx) PVIm ve
PAA'’den pH 4.90'da hazirlanan interpolimer kompleksin daha yuksek bazik
karakterde oldugu soylenebilir. Toplam ylzey enerjisine, apolar Lifshitz-van der
Waals bilesen (y£") ve elektron verici ylizey enerji bileseninin (y;) katkisi, elektron
alici ylzey enerji bilesenine (yf) gore daha yiksek dederde oldugu sdylenebilir.
Katinin apolar (yi") vyizey enerji bileseni, katinin toplam yiizey enerjisi igindeki
apolar etkilesimlerin katkisini gosterir. Ayrica bu bilesen, bir maddenin toplam yuzey
enerjisi icinde buayuk bir kismi kapsar. PVIm, PAA ve PMAA’den hazirlanan
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interpolimer komplekslerinde, dusik pH’daki interpolimer komplekslerin apolar
Lifshitz-van der Waals bileseni (y2") daha yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni disik
pH’larda hazirlanan IPC’lerinde polimerler arasinda ¢ok guglu etkilesim olmadigindan
kaynaklanir. Cizele 6.3'de goruldugu gibi bu interpolimer komplekslerinin apolar
Lifshiitz-vander Waals degerleri saf polimerin apolar Lifshiitz-vander Waals

degerlerine ¢ok yakin olduklari gérulmustar.

Cizelge 6.2. PAA, PMAA, PVIm ve interpolimer komplekslerinin degme agilari

Ornek Su Etilenglikol Parafin
PVIm 65,3+0,4 48,11£0,2 45,4+0,2
PAA 66,6+0,6 35,4+0,3 48,2+0,3
PMAA 69,7+0,2 34,3+0,8 44 5+0,2
IPC(PAA+PVIM)
(1:1) (VIv) cokelt 63,0+0,0 51,3+0,3 59,5+0,2
pH = 4.90
IPC(PAA+PVIm)
(1:1) (vv) film 62,240,2 47,620,7 45,6+0,4
pH = 1.03
IPC(PMAA+PVIm)
(1:1) (vIv) cokelt 70,3+0,6 65,5+0,7 59,7+0,2
pH = 5.53
IPC(PMAA+PVIm)
(1:1) (vAv) film pH 68,6+0,2 53,0+0,6 43,4+0,4
=134
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Cizelge 6.3. PAA, PMAA, PVIm ve interpolimer komplekslerinin ylzey enerjisi

bilesenleri (mJ/m?)

Ornek v Vi Yic vic® vi’f
PVIm 20,75 1,68 22,22 15,43 36,18
PAA 20,07 4,21 15,04 24,42 44,5
PMAA 21,3 4,37 11,21 24,88 46,19
IPC(PAA+PVIm) 16,42 2,07 28,0 17,13 33,55
(1:1)(v/v) cokelti
pH = 4.90
IPC(PAA+PVIm) 20,87 2,58 22,41 19,12 40,0
(2:2) (v/v) film
pH = 1.03
IPC(PMAA+PVIm) 16,35 2,23 19,41 17,78 34,13
(1:1) (v/v) cokelti
pH = 5.53
IPC(PMAA+PVIm) 21,54 1,97 17,11 16,71 38,25
(2:2) (v/v) film pH
=1.34

6.3.2 interpolimer komplekslerinin ATR-FTIR galigmalari

6.3.2.1 interpolimer komplekslerinin yapisal ATR-FTIR karakterizasyonu

Calismanin bu boélumunde PVIM/PAA ve PVIM/PMAA arasinda molekuller arasi
iyonik ve H-baginin olusumunun gerceklesmesi ile hazirlanan interpolimer
komplekslerinin yapisal karakterizasyonu incelenmistir. FTIR calismalari ile
polimerlerin molekuller arasi etkilesimlerini incelemek mumkunduar. Hidroksil grubu

iceren polimerlerde hidroksil gruplarindan frekans kaymalar genellikle H-bagi
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etkilesimlerinin glicuna belirlemek igin kullanilir. PAA ve PMAA’in asidik H atomu ile
PVIm’un Uglncu pozisyondaki N atomu elektrostatik etkilesime katilmaktadir ve
bunun sonucu PAA ve PMAA’in asitligi azalir, bu nedenle PVIm/PAA ve PVIm/PMAA
interpolimer komplekslerinin olusumunda PAA ve PMAA'in —COOH gruplari ve

PVIm’un =N- gruplarindan kaynaklanan bazi frekans kaymalari ile agiklayabiliriz.

PVIm, PAA ve PMAA’in ATR-FTIR spektrumlari bant analiz tablolari ile birlikte

asagida verilmistir

PVIm icin karakteristik bantlar (Sekil. 6.35) 1491cm™, 1222cm™ ve 908cm™

civarinda sirasiyla C=N, C—N ve halka gerilme titresimleridir.
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Sekil 6.35. PVIm’'un ATR-FTIR spektrumu.
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Cizelge 6.4. PVIm spektrumunun o&nemli absorbsiyon bantlar. ( Joseph L.
Lippert,.1983)

Dalga sayisi (cm™1) Fonksiyonel gruplar

3103 C-H halka gerilme

2932 C-H ve C-H, ana zincir gerilme

1644 C=C halka gerilme

1491 C-C, C=N halka gerilme

1448 C-H duzlem igi bukulme ana zincir

1408 halka gerilme

1348 halka gerilme

1280 C-H halka duizlem ici biikiilme,C-N halka gerilme
1223 C-H halka duzlem igi bukulme, C-N halka gerilme
1104 C-H halka duzlem ici bukulme

1076 C-H halka duzlem ici bukulme, halka gerilme

1015 C-H ana zincir dizlem i¢i bikilme, C-C ana zincir gerilme
911 halaka gerilme ve duzlem igi bukulme

814 C-H duzlem digi bukulme ve halaka duzlem disi bukulme
734 C-H duzlem digi bukulme ve halaka duzlem disi bukulme
655 C-N gerilme ve halka duzlem i¢i bukulme

634 halka duzlem digi buktlme
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PAA’in ATR-FTIR spektrumu ve bant analiz tablosu asagida verilmigtir.
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Sekil 6.36. PAA’in ATR-FTIR spektrumu.

Cizelge 6.5. PAA’in 6nemli absorbsiyon bantlari. (Stanislav Dubinsky, 2003)

Dalga sayisi (cm™) Fonksiyonel grup
3380-3707 O-H gerilme

2942 C-H ve CH; ana zincir gerilme
1692 C=0 gerilme
1445 CH-CO bukulme
1411 - CH,- makaslama
1228 C-O gerilme, hidroksil grubuna bagli olan
1161 OH duzlem ici buktlme
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PMAA’in ATR-FTIR spektrumu ve bant analiz tablosu asagida verilmigtir.

."_____'_,_.....\_-..,.\_.___\.... B -/___...\

W Trmnsm Atmnca

eR8ET

N

2031 _nn":*-.m

™ e ™y
I = fad
il K ‘ST
i o |
il o o g
|'a = e
e ® |
&Er e "
= &
o o
= 1
- of
\..-_
o
o
\
©
-4
@
m
=)
250 2000 1500 1000

Sekil. 6.37. PMAA’in ATR-FTR spektrumu

Cizelge 6.6. PMAA’in 6nemli absorpsiyon bantlari.( Svetlana A. Sukhishvili, 2002)

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel gruplar

3530 O-H gerilme

2989 C-H gerilme

2931 C-H ve CH, gerilme

1689 C=0 gerilme

1479 CH, bukulme

1445 CH; bukulme asimetrik

1387 CHs; bukulme

1256 C-O gerilme, hidroksil grubuna bagli olan
1155 OH diizlem igi bukllme
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PAA ve PVIm'un (1:1) hacim oraninda elde edilen IPC’in ATR-FTIR spektrumu Sekil
6.38'de verilmigtir. Her iki polimerin derigimi 0.1g/dL dir.
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Sekil 6.38. PAA ve PVIm’un (1:1) hacim oranina elde edilen interpolimer kompleksin
ATR-FTIR spektrumu. Her iki polimerin derisimi 0.1g/dL dir.

IPC’in karakteristik pikleri Cizelge 6.7’de verilmigtir.

Cizelge 6.7. IPC’in 6nemli absorpsiyon bantlari

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel gruplar

3216-3692 OH gerilme ve N-H gerimeye ait
1716 C=0 gerilme
1545 COO™ asimetrik gerilme
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PAA, PVIm ve bunlardan elde edile IPC’in ATR-FTIR spektrumlar Sekil 6.39’da

verilmigtir.
FWIm
ak]
[
= -
m \ 7 Pa
E S ~
wn
E IPC
'_
i
o
P — Py -~
\\._ 7 - N
’ PAA

Wavenumbers (cm™)

Sekil 6.39. Saf PAA, saf PVIm ve IPC’'in ATR-FTIR spektrumlari.

Sekil 6.39’da PAA, PVIm ve her ikisinin olusturdugu IPC’in ATR-FTIR spektrumlari

karsilastirma kolayhdi icin birarada verilmigtir.

ATR-FTIR spektrumuyla Sekil 6.39’da goruldugu gibi PAA ve PVIm arasinda iyonik
etkilesimleri nedeni ile gergeklesen interpolimer kompleks olusumu tespit edilmigtir.
COO karakteristik anti-simetrik titresimi genelikle 1550-1600 cm™ bdlgesinde
gorunur. Ayrica saf bilesenin C=0 gerilme orani, COO  anti simetrik bantin 1610
cm™ kaymasina neden olabilir, bu da COOH guruplarinin COO™ ya ayrismasina
baghdir. PVIm’un yapisini karakterize eden 1491 ve 1280 cm™ bantlari dusuk dalga
sayilarina kaydiktan sonra genislemis ve bazi yeni pikler olusmustur. 1545 cm™ ‘de
olusan ya da guglenen yeni pik ( COO ) komplekslesme sirasinda ¢ok sayida Vim
birimleri H atomu yakalayarak PAA birimleri tarafindan protonlandidini goéstermistir.
IPC’in ATR-FTIR spektrumunda diger ilging nokta 3216-3692 cm~ bdlgesinde

|
gérinen genis bant protonlanan VIm gruplarini (=N*-H) ve PAA’in asidik gruplarini
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OH karakterize eder. PAA’in serbest -OH gurubuna ait bant, 3380-3707 cm™
arasindayken interpolimer komplekslerdeki N-H (N-H gerilme genelde 3300-3500
cm™ araliginda gériinir) ve O-H gruplarina ait geriime bantlari 3216-3692 cm™
araligin da gozlenmektedir. Her iki grup da (O-H ve N-H) ayni aralikta gerilme bandi
verdiklerinden dolay! birbirlerini kapatabilirler. Bununla birlikte, interpolimer
kompleksinde molekiller arasi H-baginin olugsmasi, O-H grubuna ait gerilme
bandlarinin genislemesine ve duguk dalga sayilarina kaymasina neden olabilir.
interpolimer komplekslesmeye bagli olarak saf bilesenlerin yapisindaki tim

degisiklikler IR analizi ile gorunebilir.

/ \ f \
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Sekil 6.40. IPC olusumunuda, PAA ve PVIm arasinda olasi H-bagi ve elektrostatik

etkilesimler.
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PMAA ve PVIm’un (1:1) hacim oranina elde edilen IPC’in ATR-FTIR spektrumu Sekil

6.41’de verilmigtir. Her iki polimerin derigimi 0.1g/dL dir.
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Sekil 6.41. PMAA ve PVIim'un (1:1) hacim oranina elde edilen interpolimer

kompleksin ATR-FTIR spektrumu. Her iki polimerin derisimi 0.1g/dL dir.

IPC’in karakteristik bantlari Cizelge 6.8’de verilmigtir.

Cizelge 6.8. IPC’in 6nemli absorpsiyon bantlari

Dalga sayisi (cm™) Fonksiyonel gruplar
3301-3695 OH gerilme ve N-H gerilmeye ait
1706 C=0 gerilme
1543 COO™ asimetrik gerilme
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Sekil 6.42. PVIm, PMAA ve elde edilen IPC’'in ATR-FTIR spektrumu

Sekil 6.42°de PMAA, PVIm ve her ikisinin olusturdugu IPC’in ATR-FTIR spektumlari

karsilastirma kolayhgi i¢in birarada verilmistir.

IPC’in ATR-FTIR spektrumunda Sekil 6.42’de goéruldagu gibi, PVIm’un yapisini
karakterize eden 1491 ve 1408 cm™ bandlarin siddeti azalmis ve PMAA'in
yapisindaki 1479 cm™ bandin yeni olusan ya da diger bandlar tarafindan tamamen
ortiimus, 1543 cm™ ‘de olusan ya da gulgclenen yeni pik (COO~) komplekslesme
sirasinda VIm birimlerinin H atomu yakayalarak PMAA birimleri tarafindan
protonlandigini gostermistir, protonlanan =N—H* ait olan pikler 3300-3500 cm™

bdlgesinde ortaya ¢gikmaktadir.

PMAA ve PVim’un olusturdugu IPC’i, PAA ve PVIm’'un olusturdugu IPC ile
karsilastirdigimizda, PAA ve PVim’dan olusan IPC'de C=0 bandinin daha yuksek
enerjilere kaymasi ve yeni olugsan bantin (COO~) siddetli olmasi PVIm birimlerinin

PAA birimleri tarafindan daha fazla protolanmasindan kaynaklanir.
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6.3.2.2 Degisik oranlarda PAA, PMAA ve PViIm igeren interpolimer
komplekslerinin ATR-FTIR analizi

Calismanin bu bolimuinde farkh oranlarda PVIm:PAA (3:1, 3:2, 1:1, 2:3, 1:3 v/v)
ve farkh oranlarda PVIm:PMAA (3:1, 3:2, 1:1, 2:3,1:3, v/v) interpolimer kompleksleri

hazirlanmistir. Kullanilan polimer derigimleri 0.1g/dL dir.

Farkli oranlarda hazilanan interpolimer komplekslerinin olugsmasi esnasinda pH
degerleri de kayit edilmistir, pH degerlerine bagh olarak olusan yeni bantin (COQ?)
siddeti COOH gruplarinin COO~ gruplarina ayrismasiyla dogru orantili oldugunu
gOstermistir. DuslUk pH’larda hazirlanan interpolimer kompleksleri ortam daha asidik
oldugu icin PVIm birimleri PAA ve PMAA’in COOH gruplarindan daha fazla H atomu
yakayalarak IPC’in yapisindaki COO™ gruplarinin siddeti artmistir. Yuksek pH’larda
COOH gruplarinin ayrismasi nedeni ile PVIm birimleri PAA ve PMAA birimleri
tarafindan daha az protonlanmig ve yeni bantin (COQO™) siddeti dusmustur. Diger
olusan yeni bant (N-H) O-H gruplariyla ayni aralikta ortaya ciktiklari igin birbirlerini
kapatabilirler. Farkli oranlarda PVIm ve PAA iceren interpolimer komplekslerinin

ATR-FTIR spektrumlari Sekil 6.43’de verilmistir.
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Sekil 6.43. Farkli oranlarda (V/V) PVIm:PAA iceren interpolimer komplekslerinin
ATR-FTIR spektrumlari (a) saf PVIm pH=7.63, (b) 3:1 pH=5.83, (c) 3:2 pH=5.39, (d)
1:1 pH=4.90, (e) 2:3 pH=4.43 (f) 1:3 pH=3.92 (g) saf PAA pH=3.2, kullanilan polimer
derigimleri 0.1g/dL
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Farkli oranlarda PVIm ve PAA igeren interpolimer komplekslerinin 400-2200 cm™

bolgesinde ATR-FTIR spektrumlari Sekil 6.44’de verilmistir.
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Sekil 6.44. Farkh oranlarda (V/V) PVIm:PAA iceren interpolimer komplekslerinin
400-2200 cm™ bolgesinde ATR-FTIR spektrumlari (a) saf PVIm pH=7.63, (b) 3:1
pH=5.83, (c) 3:2 pH=5.39, (d) 1:1 pH=4.90, (e) 2:3 pH=4.43 (f) 1:3 pH=3.92 (g) saf
PAA pH=3.2. kullanilan polimer derigimleri 0.1g/dL

Genellikle FTIR analizlerinde interpolimer kompleks olusumunun gézlemlendigi bolge
400-2000 cm™ bdlgesidir, bir cok degisiklik bu boélgede goérinir. Biz de degisik
oranlarda ve degisik pH’larda hazirlanan interpolimer komplekslerinde 400-2200 cm™
bolgesinde onemli degisiklikler tespit ettik. $Sekil 6.44’de goéruldugu gibi farkl
oranlarda (v/v) hazirlanan PVIm ve PAA interpolimer komplekslerinde PAA ve
PVIm’dan gelen karakteristik piklerde bir¢cok siddet degisimi ve kayma goézlenmistir.
En 6nemli kayma ve siddet degisimi C=0 pikine aittir, saf PAA’e C=0 banti 1692
cm™ ‘de gorulmustir ama komplekslesme esnasinda bu pik 1717-1713 cm™ civarina
kadar kaymistir bu da PAA ve PVIm birimleri arasindaki elektrostatik etkilesimden
kaynaklanir. 1491 cm™ ( C-C, C=N halka gerilme) PVIm’a ait bantinin kompleslesme

sirasinda daha belirgin ve yuksek dalga sayilarina kaymistir. 1076 cm™ ( C-H halka
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dizlem ici bukllme ve halka geriime) PVIm’un yapisini karakterize eden diger bant
komplekslesme sirasinda yuksek dalga sayilarina kaymistir ve siddeti artmigtir,
PVIm'un diger karakteristik banti 911cm™ (halka gerilme ve dizlem ic¢i blkulme)
kompleslesme esnasinda belirgin hale gelmistir ve 655 cm™ (C-N gerilme ve halka
dizlem i¢i bukdlme) PVIm’a ait bantin kompleslesme sirasinda siddeti artmigtir. Bu
degisikliklerin nedeninin PAA ve PVIm arasindaki elektrostatik etkilesimlerinden

kaynaklandigi soylenebilir.

Farkli oranlarda PVIm ve PAA igeren interpolimer komplekslerinin kantitatif
degerlendiriimesinde C-N gerilme ve dizlem i¢i bikilme bandini, COO™ bandina
oranladigimiz zaman PVIm’'un miktari arttiginda Sekil 6.45'de goruldugu gibi %60
PVIm miktarinda kompleks olusumu maksimum miktara ulagsmis ve bu noktadan

sonra fazladan eklenen PVIm kompleks olusumumuna katilmamistir.

Maksimum kompleks olusumu

C-N/COO-

0 20 40 60 80 100 120
PVIm (% V)

Sekil 6.45. Farkli oranlarda PVIm ve PAA igeren interpolimer komplekslerinde C-
N/COQ™ degisimi.
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Farkli oranlarda PVIm ve PMAA igeren interpolimer komplekslerinin ATR-FTIR
spektrumu Sekil 6.46°da verilmigtir.
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Sekil 6.46. Farkli oranlarda (V/V) PVIm:PMAA igeren interpolimer komplekslerinin
ATR-FTIR spektrumlari (a) saf PVIm pH=7.63, (b) 3:1 pH=6.03, (c) 3:2 pH=5.74, (d)
1:1 pH=5.53, (e) 2:3 pH=4.90 (f) 1:3 pH=4.09 (g) saf PMAA pH=3.43, kullanilan
polimer derigimleri 0.1g/dL

PVIm ve PMAA’den farkh oranlarda (v/v) hazirlanan interpolimer komplekslerinde
Sekil 6.46'da goruldugu gibi PAA/PVIm kompleksleri gibi diguk pH’larda hazirlanan
IPC’lerinde COOH gruplari ayrismamis ve PVIm birimleri daha fazla protonlanmis ve
yeni olugan bandin (COQO™) siddeti artmistir. Burada da diger olusan yeni bant (N-H),
O-H banti ile ayni aralikta ortaya c¢iktidi icin birbirlerini kapatabilirler.

Farkli oranlarda (v/v) PVIm ve PMAA iceren interpolimer komplekslerinin 400-2200
cm™ bdlgesinde ATR-FTIR spektrumlari Sekil 6.47°de verilmigtir.
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Sekl 6.47. Farkh oranlarda (V/V) PVIm:PMAA igeren interpolimer komplekslerinin
400-2200 cm™ bdlgesinde ATR-FTIR spektrumlari (a) saf PVIm pH=7.63, (b) 3:1
pH=6.03, (c) 3:2 pH=5.74, (d) 1:1 pH=5.53, (e) 2:3 pH=4.90 (f) 1:3 pH=4.09 (g) saf
PMAA pH=3.43, kullanilan polimer derigimleri 0.1g/dL

Sekil 6.47°de goruldigu gibi farkh oranlarda (v/v) hazirlanan PVIm ve PMAA
interpolimer komplekslerinde, PMAA ve PVIm’'dan gelen karakteristik piklerde birgok
siddet degisimi ve kayma godzlenmistir. En dnemli kayma ve siddet degisimi C=0
pikine aittir, saf PMAA’e C=0 banti 1689 cm™ ‘de goérulmustir ama komplekslesme
esnasinda bu pik 1707-1704 cm™ (miktara bagli olarak) kadar kaymistir bu da PMAA
ve PVIm birimleri arasindaki elektrostatik etkilesimden kaynaklanir. PMAA’e ait 1479
cm™ (CH; bikilme) banti komplekslesme esnasinda 1491 cm™ ( C-C, C=N halka
gerilme) PVIim’a ait bantti tarafindan tamamen ortilmUstir ve PVIim’a ait bantin
siddeti artmistir. 1076 cm™ (C-H halka duzlem igi bukilme ve halka geriime) PVIm’un
yapisini karakterize eden diger bant komplekslesme sirasinda siddeti artmistir ve
yuksek dalga sayilarina kaymistir, PVIm’un 911cm™ (halka gerilme ve dizlem igi
bikilme) deki diger karakteristik banti PMAA'e ait 926 cm™ daki banti
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komplekslesme esnasinda tamamen o6rtilmagstir ve 655 cm™ (C-N gerilme ve halka
dizlem i¢i bikilme) PVIm’a ait bantin komplekslesme sirasinda siddeti artmistir. Bu
degigikliklerin nedeni PMAA ve PVIm arasindaki elektrostatik etkilesimlerden

kaynaklandigi soylenebilir.

Farkli oranlarda PVIm ve PMAA iceren interpolimer komplekslerinin kantitatif
degerlendiriirmesinde C-N gerilme ve diuzlem ici bikdlme bandini, COO™ bandina
oranladigimiz zaman PVIm’'un miktar arttiginda Sekil 6.48’de gorudugu gibi %50
PVIm miktarinda kompleks olusumu maksimum miktara ulasmis ve bu noktadan

sonra fazladan eklenen PVIm kompleks olusumumuna katilmamistir.

Maksimum kompleks olusumu

D

C-N/COO~
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PVIM (% V)

Sekil 6.48. Farkli oranlarda PVIm ve PMAA iceren interpolimer komplekslerinde C-
N/COOQO™ degisimi

6.3.3 interpolimer komplekslerinin termal karakterizasyonu

6.3.3.1 TGA Analizi

PVIM/PAA ve PVIM/PMAA interpolimer komplekslerinin termogravimetrik (TGA-

DTG) analizleri yapilarak saf halleri ve kompleks olusumu sonrasi baslangi¢ ve
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maksimum bozunma sicakliklarindaki degisim incelenmistir. Bu amagla degisik
pH’larda PVIm/PAA (pH=1.03 film halinde ve pH=4.90 ¢okelti halinde ) PVIm/PMAA
(pH=1.34 film halinde ve pH=5.53 ¢okelti halinde) kompleksleri hazirlanmistir. pH
1.03 ve pH 1.34’de hazirlanan kompleksler 5-10 dakika suda bekletildikden sonra
kurutulmus tekrar TGA-DTG analizleri yapilmistir (bu kompleklerin hazirlanmasi
ayrintih olarak bolum 5.4’de verilmistir). Hazirlanan o6rneklerin termogravimetrik

analizleri 30-700 °C sicaklik arasinda 10 °C/dk 1sitma hizinda azot (N,) ortaminda

gergeklestiriimistir.

PAA ve PVIm’a ait TGA-DTG termogamlari $ekil 6.49. ve 6.50’de verilmistir.
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Sekil 6.49. PAA’in TGA-DTG termogrami
TGA-DTG verilerine gore 256-327 °C  bolgesindeki bozunmalar PAA'de

dehidratasyon ve dekarboksilasyon oldugunu gdésterir (McNeill, Sadeghi,1990, Fyfe
Mc Kinnon, 1986). Dehidratasyon PAA’in birinci bozunma asamasidir ve molekuller

arasi ve molekuller ici karboksilik gruplarin reaksiyonuyla devam eder, molekuller ici
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dehidratasyon polimer zincirlerinde siklik yapilarin (anhidrid) olusumuna yol acgar.
Dehidratasyon 170 °C’nin ustindeki sicakliklarda baslar ve maksimum 250°C’ye
kadar devam eder, oysa dekarboksilasyon 200 °C Ustundeki sicakliklarda belirgin ve
250 °C Ustundeki sicakliklarda daha énemli hale gelir (Qu, 1997) 350 °C Ustlndeki
sicakliklarda polimer zincirleri ayrismaya baglar ve yluksek doymamig yapilarin

olusumu gergeklesir ( McNeill, Sadeghi, 1990, Fyfe Mc Kinnon, 1986 ) .

Sekil 6.49'daki DTG termogramina goére PAA‘in dort bozunma asamasi vardir birinci,
ikinci ve Gglincl asamalar polimerin dekarboksilasyon bozunmasini gosterir (256-327
°C araligindaki bozunmalar). Birinci agamadaki maksimum bozuma 263 °C ve ikinci
asamadaki maksimum bozunma 287 °C ve uglncl asamadaki maksimum bozuma
316 °C ‘de gorulmustir. Son asamadaki maksimum bozunma 408 °C ‘de gerceklesir,
bu bozunma PAA’in ana zincirlerindeki kopmalari gdsterir. Yaklasik %87 agirlik kaybi

624 °C’de gorulmustar.

PVIm’'un TGA-DTG termogrami Sekil 6.50’de verilmistir. Genelde PVIm tek bir
bozunma asamasina sahiptir. Duslk sicakliklardaki kigik agirlik kayiplari polimerin
yapisindaki nem veya ¢o6zucuden ve monomerlerden kaynaklandigi dastunulmektedir.
Son bozunma asamasi 399 °C’ de baslamis ve 463 °C’ de tamamlanmistir, bu
asamanin maksimum bozunmasi 429 °C’ de gorulmustir. PVIm’un agirhk kaybinin

658 °C’de yaklasik %96 oldugu gérulmustur.

94



o ] Onset ¥ = 8 478 % 17
Onset ¥ = 398.88 °C .
90 4
o L.z
0l Oomsmn 2OMT
1 TR RN 874 Yot i
70 £
L5 E
|
= B0 -
£ e BEQ
# =
£ =0 D
o - -10 %
z £
40 T
L1z £
]
30
L 14
20 A
Onset ¥ = 4 415 % 18
47934 °C O”SE’t y = qpa 7y o BEA.26°C
101 -18.374 %/min ”ST Bl 3594 % | -18
u] T T T T .| T I -19.55
a0 100 200 300 400 00 GO0 oo
Tempersture ("C)
Sekil 6.50. PVIm’'un TGA-DTG termogrami.
PMAA’in TGA-DTG termogrami Sekil 6.51’de verilmistir.
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Sekil 6.51. PMAA'in TGA-DTG termogrami.



McNeill ve arkadaslari, tarafindan 1995’te aciklandigina gére PMAA'in ilk bozunma
asamasl molekuller arasi ve molekuller i¢i dehidratasyon ve daha sonra
dekarboksilasyonla ilgilidir. Ikinci bozunma asamasinda polimer zincirleri CO ve CO,
olusumuyla pargalanir ve kiuguk derisimlerde doymamis yapilar olusur (McNeill.,vd
1995).

PAA ve PMAA’in bozunma asamalarini karsilastirdigimizda, PAA’e anhidrid olusumu
350°C’nin Ustlindeki sicakliklarda fenolik yapilarin olusumuyla devam eder, ama
PMAA’e anhidrid olusumu 350°C’nin altindaki sicakliklarda gerceklesir ve yuksek
sicakliklarda devam eden bozunma fenolik gruplariyla ilgili degil, belki metil ve
metilen gruplari iceren kuarterner karbonlari birbirine baglayan yapilarin

bozunmasiyla devam etmektedir (Fyfe, Mc Kinnon, 1986 ).

PMAA’in TGA-DTG verilerine gore 169-298 °C araligindaki bozunmalar, polimerin
dehidratasyon ve dekarboksilasyoun bozunmalarini gésterir. ilk maksimum bozunma
178 °C’de ve ikinci maksimum bozunma 231 °C’de ve Ug¢lUncli maksimum bozunma
283 °C’de gorulmuastir. Son bozunma agsamasi 398-451 °C bolgesinde maksimum
436 °C bozunmayla goérUnmustir, bu asama polimer zincirlerinin pargalanmasina
aittir. PMAA’in agirhk kaybinin 638 °C’de yaklasik %93 oldugu tespit edilmigtir.
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PVIm ve PAA’en olusan pH 1.03 deki interpolimer kompleksin TGA-DTG termogrami
Sekil 6.52'de verilmigtir.
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Sekil 6.52. PVIm ve PAA’den hazirlanan pH 1.03 deki interpolimer kompleksin TGA-

DTG termogrami.

PVIm ve PAA’den elde edilen pH 1.03 deki interpolimer kompleksin TGA-DTG
verilerine gore, pH 1.03'de hazilanan interpolimer kompleksine formik asit
eklendiginde (bu komplekslerin hazirlanmasi ayrintili olarak bélim 5.4’de verilmistir)
PVIm birimleri protonlanmis ve PAA birimleri ayrismamis halde olduklari igin PVIm ve
PAA birimleri arasinda neredeyse hi¢ etkilesim goézlenmemistir. 162-261 °C
araliginda bozunmalar PAA zincirlerine aittir ve anhidrid yapilarin olusumu ortaya
cikmigtir. 428 °C deki maksimum bozunma PVIm’'un maksimum bozunmasiyla
yaklagsik ayni oldugu i¢in bu bozunma yapidaki PVIm zincilerinin bozunmasini
gosterir. PVIm ve PAA’den pH 1.03 ‘de hazirlanan IPC’inde birinci ve ikinci asamada
birbirinden ayirt edilmedigi icin bu asamadaki maksimum bozunmalar 174°C ve 188

°C ‘de ve Uguncl asamadaki maksimum bozunma 236 °C ‘de goérulmustir. Son
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asamadaki maksimum bozunma 428 °C ‘de ve IPC'’in agirlik kaybinin yaklasik 635
°C’de %90 oldugu goérulmasgtar.

PVIm ve PAA’en pH 1.03 ‘de hazirlanan IPC suda bekletildikten ve kurutulduktan

sonra TGA-DTG termogrami alinmistir bu veriler Sekil 6.53'de verilimistir
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Sekil 6.53. PVIm ve PAA'den pH 1.03 ‘de hazirlanan IPC’nin suda bekletildikten ve

kurutuduktan sonra TGA-DTG termogrami.

pH 1.03 deki interpolimer kompleksi suda bekletildikten ve kurutulduktan sonra TGA-
DTG termogramlari alinmistir. Bu verilere goére pH 1.03’deki IPC’i suya daldirdigimiz
zaman yapidaki formik asidin bir miktari uzaklasir (suda az beklettigimiz igin). Bu
nedenle PVIm birimlerinin bir kismi PAA birimleri tarafinan protonlanir ve PVIm ve
PAA birimleri arasinda elektostatik etkilesimler gergeklesir ve kompleks olusumu
gozlenir. pH 1.03 IPC’in suda bekletildikten ve kurutulduktan sonra TGA-DTG
termograminda goruldigu gibi ik asamadaki maksimum bozunma 203 °C’de ve ikinci
ve Uguncu asamalarin maksimum bozunmasi ise sirasiyla 253 ve 276 °C ‘de oldugu
gorulmustir. Bu maksimum bozunmalar PAA deki komplekse katilmayan kisimlarin
bozunma sicakliklanidir. 377 °C’de goérilen maksimum bozunma PVIm ve PAA

birimleri arasinda gergeklesen iyonik etkilesimler ile agiklanabilir. Son asamadaki
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maksimum bozunma 437 °C’de ve agirlik kaybinin 641 °C’ de yaklasik %87 oldugu

goralmustar.

PVIm ve PAA’ten pH 4.90 ‘da hazirlanan IPC’in TGA-DTG termogrami Sekil 6.54’de
verilmigtir.
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Sekil 6.54. PVIm ve PAA'n pH 4.90°da hazirlanan IPC’in TGA-DTG termogrami.

PVIm ve PAA’den pH 4.90'da hazirlanan interpolimer kompleksinde ilk maksimum
bozunma 263 °C’ de goértlmustir bu bozunma PAA’deki dehidratasyon bozunmayla
aynidir (PAA'de dehidratasyon bozunma 263 °C’de gorulmustar). Bunun anlami
PAA’deki bazi karboksilik gruplarinin komplekse katilmamasidir. ikinci maksimum
bozunma ise 371 °C’de goérUlmustir. Bu goézlem PAA karboksil gruplari ile PVIm
birimleri arasinda glclu etkilesim kapasitesi ile acgiklanabilir. PVIm, PAA’e eklendigi
zaman PVIm’un Uguncu pozisiyonunda olan azot (N) atomu PAA’'in COOH
gruplarinan H atomu yakalamasiyla guclu elektrostatik etkilesimler gerceklesir. Son
maksimum bozunma 432 °C’de gorulmastir. Agirhk kaybinin, 674 °C’de yaklasik
%85 oldugu goérulmastir.
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PVIm ve PMAA’n pH 1.34’de hazirlanan IPC’'in TGA-DTG termogrami $ekil 6.55'de

verilmigtir.
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Sekil 6.55. PVIm ve PMAA’tenn hazilanan pH 1.34°deki IPC’in TGA-DTG

termogrami.

PVIm ve PMAA'den elde edilen pH 1.34 deki interpolimer kompleksin TGA-DTG
verilerine goére, pH 1.34‘de hazirlanan interpolimer kompleksine formik asit
eklendiginde (bu komplekslerin hazirlanmasi ayrintili olarak bélim 5.4’de verilmistir)
PVIm birimlerinin bir kismi protonlanmigs ve PMAA birimleri ayrismamis halde
olduklari igin protonlanmiyan PVIm birimleri ve PMAA birimleri arasinda eletrostatik
etkilesimler gergeklesmistir. pH 1.34’de hazirlanan interpolimer kompleksinde
anhidrid olusumu bolgesi PMAA’e gore ylksek sicakliklara kaymistir. Bunun nedeni
PVIm ve PMAA birimleri arasinda elektrostatik ve hidrofobik etkilesimlerdir.
Elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler IPC’in termal karaligini arttirir. Bu interpolimer
kompleksin TGA-DTG verilerine gore ilk maksimum bozunmasi 195 °C ‘de ve ikinci
maksimum bozunmasi klguk bir dekarboksilasyon oldugu dusunalir 227°C’de
gorulmustir. 410 °C’deki maksimum bozunma PVIm ve PMAA arasindaki

elektrostatik etkilesimleri ile aciklanabilir. 430 °C deki maksimum bozunma ile
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yapidaki PVIm zincirlerinin komplekse katilmayan kisimlarinin kopmalari disunular.

Agirlik kaybinin 644 °C’de yaklasik %92 oldugu gorulmustur.

PVIm ve PMAA’den pH 1.34 hazirlanan IPC’in suda bekletildikten ve kurutuduktan

sonra TGA-DTG termogrami alinmigtir, bu veriler Sekil 6.56’da verilmistir.
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Sekil 6.56. PVIm ve PMAA’ten pH 1.34 hazirlanan IPC’in suda bekletildikten ve

kurutuduktan sonra TGA-DTG termogrami

PVIm ve PMAA’'den hazilanan pH 1.34’ deki IPC suda bekletildikten ve kurutulduktan
sonra TGA-DTG termogrami alinmistir. Bu verilere gore anhidrid olusumu daha
yuksek sicakliklara kaymis, pH 1.34’de hazirlanan IPC suya daldirdigimiz zaman
PVIm birimleri PMAA birimleri tarafindan protonlanmis, PVIm birimleri ve PMAA
birimleri arasinda elektrostatik etkilesimler gerceklesmis ve siklik yapilarin
olusumundaki bozunma yuksek sicakliklara kaymistir. Ayni zamanda ilging bir
degisiklik PVIm’'un ana zincirindeki bozunmasiyla ilgilidir. PVIm’un ana zincirindeki
bozunmalar, dusuk sicaklara kaymis bunun nedeni PVIm birimlerindeki halkanin
istikrariyla iligkilidir. Bu istikrar eslesmemis elektronlardan kaynaklanir. PVIm birimleri

PMAA birimlerinden H-atomu yakaladiktan sonra PVIm birimlerindeki halkanin
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istikrari  zayiflamis ve PVIm’un ana zincirindeki bozunmalar disuk sicaklara
kaymistir. Bu IPC’in TGA-DTG verilerine gore ilk maksimum bozunmanin 218 °C’de
ve ikinci maksimum bozunmanin 234 °C’de oldugu gorulmustir. Bu bozunmalar
anhidrid yapilarin olustugu bozunmaya aittirler. Son asamadaki maksimum
bozunmanin 412 °C’de ve agirlik kaybinin ise 638 °C’de yaklasik %91oldugu

goralmustar.

PVIm ve PMAA’ten pH 5.53 hazirlanan IPC’'in TGA-DTG termogrami Sekil 6.57'de
verilmigtir.
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Sekil 6.57. PVIm ve PMAA’ten pH 5.53 hazirlanan IPC’'in TGA-DTG termogrami

PVIm ve PMAA’ten pH 5.53 hazirlanan IPC’in TGA-DTG termogramina goére, 230
°C’de kuguk bir anhidrid olusumu gdézlendigi icin PMAA birimlerinin baylk miktarinin
PVIm birimleri ile etkilestigi soylenebilir. Anhidrid olusumunun yuksek sicakliklara
kaymasi PVIm ve PMAA birimleri arasinda guglu elektrostatik ve hidrofobik
etkilesimlerden kaynaklanir. pH 5.53'de PVIm ve PMAA’ten hazilanan IPC’i iki
asamada bozunmustur. ilk maksimum bozunma 230 °C’de kiiciik bir anhidrid
olusumunu gdsterir, ikinci maksimum bozunma ise 412 °C’de ana zincirlerin
parcalanmasina aittir. Maksimum agirhk kaybinin 654 °C'de %90 oldugu

gorulmustar.
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PVIm ve PAA’den farkli pH’larda elde edilen IPC’lerin TGA-DTG sonuglarina gore
yuksek pH’lara dogru komplekslerin termal kararligi artar. Bu interpolimer
komplekslerinde termal kararhlik iki bolgede goérulmustur; anhidrid olusumu ve zincir
bozunma bolgesi. Anhidrid olusumu bdlgesinde artan termal karallk pH 4.90’da
hazirlanan IPC’inde ve zincir kesilme bdlgesinde artan termal kararlik pH 1.03 IPC’i

suda bekletildikten sonraki IPC’inde gorulmusgtir.

PVIm, PAA ve IPC’lerinin TGA ve DTG termogramlari $ekil 6.58 ve 6.59’da siraslyla

verilmigtir.
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Sekil 6.58. PVIm, PAA ve IPC’lerinin TGA termogramlari, IPC, (pH 1.03) , IPC, ( IPC,
suda bekletildikden sonra), IPC; (pH 4.90)
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Sekil 6.59. PVIm, PAA ve IPC’lerinin DTG termogramlari, IPC, (pH 1.03) , IPC, (IPC,
suda bekletildikden sonra), IPC; (pH 4.90)

PVIm ve PMAA’den farkli pH’larda hazirlanan IPC’lerin TGA-DTG sonuglarina gore,
bu interpolimer komplekslerinde termal kararlik anhidrid olusumu bdlgesinde
gorulmustur. Anhidrid olusumu bolgesinde artan termal kararhlik pH 5.53'de

hazirlanan IPC’inde diger komplekslere gore daha yuksek oldugu gorulmustar.

PVIm, PMAA ve IPC’lerinin TGA ve DTG termogramlari Sekil 6.60 ve 6.61'de

siraslyla verilmistir.
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Sekil 6.60. PVIm, PMAA ve IPC’lerinin TGA termogramlari, IPC, (pH 1.343) , IPC,

(IPC; s
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Sekil 6.61. PVIm, PMAA ve IPC’lerinin DTG termogramlari, IPC; (pH 1.34), IPC,
(IPC, suda bekletildikten sonra), IPC; (pH 5.53)

105



PVIM/PAA  ve PVIm/PMAA’ten hazilanan interpolimer ~ komplekslerini
karsilastirdigimizda, PAA’'den hazirlanan interpolimer komplekslerinde termal kararlk
anhidrid olusumu bdlgesinde ve zincir kesilme bdolgesinde goruimustir ama
PMAA’den hazirlanan interpolimer komplekslerinde termal kararlik sadece anhidrid

olusumu bolgesinde gorulmustur.

PVIm, PAA ve IPC’lerinin, PVIm, PMAA ve IPC'lerinin maksimum bozunma

sicakliklari ve agirlik kayiplari sirasiyla Cizelge 6.9 ve 6.10’da verilmistir.

Cizelge 6.9. PVIm, PAA ve IPC’lerinin maksimum bozunma sicakliklari ve agirlik
kayiplari. IPC, ( pH 1.03) ,IPC; (IPC, suda bekletildikten sonra), IPC; (pH 4.90)

Polimer sistemi Sicaklk (°C) Agirlik kaybr 700
Tmak,; Tmak, Tmaks Tmak, Tmaks °C (%)
Saf PAA 263 287 316 408 87
Saf PVIm 164 243 429 96
IPC, 174 188 236 428 90
IPC, 203 253 276 377 436 87
IPCs 263 371 432 85

Cizelge 6.10. PVIm, PMAA ve IPC’lerinin maksimum bozunma sicakliklari ve agirlik
kayiplari. IPC; (pH 1.34), IPC, (IPC; suda bekledildikten sonra), IPC; (pH 5.53)

Polimer sistemi Sicaklik (°C) Agirlik kaybi 700 °C
Tmak, Tmak, Tmaks Tmak, (%)
Saf PMAA 178 230 283 435 93
Saf PVIm 164 243 429 96
IPC, 195 277 410 430 92
IPC, 217 234 412 91
IPC; 230 412 90
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6.3.3.2 DSC Analizi

PVIm, PAA, PMAA ve IPC’lerin Ty sicakliklarini incelemek amaciyla DSC analizleri
yapilmistir. Sekil 6.62 ve 6.63’e gore PVIm, PAA ve PMAA’in camsi gegis sicakliklari
siraslyla 173, 122 ve 156 °'C bulunmustur. Bu degerler literatirde verilen degerler ile
uyum gostermektedir (Luo vd., 1999; Huang vd., 2007). Ancak PVIm ve PAA’den
hazirlanan IPC’lerin camsi gegis sicakliklari net olarak gozlenememistir bu da VIm ve
karboksilik gruplari arasindaki guglu elektrostatik etkilesimlerinden kaynaklaniyor
olabilir. PVIm ve PAA zincirleri ¢ok sik bir birleri ile tutulduklar icin esneklik

gostermemigler ve bu IPC’lerin Ty sicakliklari gozlenmemistir.

PVIm, PAA ve IPC’in DSC termogrami sekil 6.62’de verilmistir.

1397

PVIm

8
IPC Della Cp = 0413 Jiy™0— Tg: Half Cp Extrapolated = 172.04 °C

Hest Flovw Endo D own (mivy)

T Half Cp Extrapolated = 121.89 *C

Delta Cp = 0.825 Jig™

i1 40 B0 a0 100 120 140 160 180 200 20
Temperature (C)

Sekil 6.62. PVIm, PAA ve IPC’in DSC termogrami

PVIm ve PMAA’den hazirlanan IPC’i igin 187 °C tek bir camsi sicakligi gézlenmisgtir.
Bu sicaklik PVIm ve PMAA’in Tg deg@erlerinden yuksek oldugu icin PVIm ve PMAA
birimleri arasinda elektrostatik etkilesimlerin sonucu olarak tanimlanmigtir.
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PVIm, PMAA ve IPC’in DSC termogramlari sekil 6.63’'de verilmigtir.
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Sekil 6.63. PVIm, PMAA ve IPC’in DSC termogrami

6.3.4. Zeta potansiyel ve Z-ortalama biiyukligu ol¢glimleri

Polielektrolit komplekslerin zeta potansiyeli genellikle sistemin ylzey yukini bulmak
icin incelenir. Ozellikle ila¢ tasiyici ve kontrolli salim sistemlerinde bu deger
onemlidir. Yuzeye bagka bir polimer adsorpsiyonu ile mikro veya nanokurecikli yuklu
bir ilag yuzey yuku degisimi literatirde yaygin olarak incelenmigtir. Bu olgimler,
genellikle bir matriks Uzerine adsorpsiyonu sirasinda yapilir ve yuzey yuki son

kullanilan Grandn en iyi performansi igin kontrol edilir.

PVIm, PAA’den farkli eklenme siralarinda elde edilen IPC’lerin yuzey yuku negatif
degerlerde bulunmustur. Bunun anlami eklenme sirasina bagli olmadan PVIm’'un
yuzeyine PAA kaplanmistir. Bu deneylerin sonuglari Cizelge 6.11 ve 6.12'de
verilmistir.
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Cizelge 6.11. PAA ve PVIm’dan farkl eklenme siralarinda elde edilen IPC’lerin Zeta

potansiyel ve Z- ortalama buyukligu

Zeta Pot.(mV) Z- ortalama buyukltgu(nm)
PVIm/PAA (cihaz tarafindan okunan)
(hacim orani)
PAA’e PVim’a PAA’e PVim’a
PVIm PAA PVIm PAA
eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis
IPC1 IPC2 IPC1 IPC2
3.1 -43.5 -1.9 810.2 70.5
3.2 -32.7 -2.6 234.7 87.0
1:1 -32.3 -14.7 262.6 117.8
2:3 -8.0 -28.9 225.4 137.3
1:3 -2.5 -32.5 189.9 306.3

PVIm’u titrant olarak kullanildigi zaman, PVIm ortamda fazladan bulunan PAA ile

kaplanir ve PAA kaplh ve PVIm c¢ekirdekli bir ktre olusturulur.

Reaksiyonda fazladan bulunan PAA miktar arttikga, eklenme siralarina bagh
olmadan IPC1 ve IPC2 yapilarinda negatif ylizey ylik derecesi artmistir. PAA igin
ekleme sirasinin higbir 6nemi yoktur, negatif yuzey yuklerini tasimak icin 1:1
PVIm:PAA kompleksleri bulunmustur. Bu durum IPC’lerin yluzeyine ekleme sirasina

bagl olmadan PAA kaplandigini gostermistir.

PAA fazladan veya az kullanildigi surece butin IPC’ler negatif yakludur. PVIm:PAA
orani 3:2, 1:3 ve 3:1 olan IPC'ler i¢in, negatif yuk miktari ekleme sirasina gore
azalmistir. Bu durum gdosterir ki fazla olan PVIm miktari arttikga, IPC’lerin yapisinin
yuzeyine daha az PAA kaplanmaktadir.
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PAA c¢ozeltisi PVIm ¢ozeltisine eklenerek hazirlanan dornekler igin (IPC2) Cizelge
6.11'de goruldugu gibi yukaridan asagiya dogru gittikge komplekslerin Z-ortalama
boyutlarinda bir artis egilimi vardir. Bu durum IPC yuzeyinde PAA’in ¢oklu tabaka

adsorpsiyonundan dolayi gerceklesebilir.

PAA c¢ozeltisine PVIm ¢ozeltisi eklendigi zaman komplekslerin boyutu 1:3 bilesiminde
azalirken 3:1 bilesiminde artmigtir. Buradan polimerlerin ekleme sirasinin elde edilen

IPC’lerin boyutunu etkiledigi sonucu ¢ikartilmistir.

Cizelge 6.12. PMAA ve PVIm’dan farkl eklenme sirasinda elde edilen IPC’lerin zeta

potansiyel ve Z—oralama buyukugu

Zeta Pot.(mV) Z-ortalama buyukItgt(nm)
PVIM/PMAA (cihaz tarafindan okunan)
(hacim orani)
PMAA’e PVim’a PMAA’e PVim’a
PVIm PMAA PVIm PMAA
eklenmis eklenmis eklenmis eklenmis
IPC1 IPC2 IPC1 IPC2
3:1 -25.4 9.2 479.2 2155
3:2 -19.8 2.5 233.3 123.2
1:1 -15.7 -13.9 166.6 137.7
2:3 2.6 -16.2 203.5 156.1
1:3 11.8 -19.9 262.9 756.2

PMAA ve PVIim’'dan farkli eklenme siralarinda elde edilen IPC’lerin zeta potansiyel
sonuglarina gore, ortamda fazladan bulunan PMAA’in miktari arttikga, IPC1 ve IPC2
yapilarinda negatif ylzey yuk derecesi artmistir. Bu sonuglara gére PVIm reaksiyon

sirasinda fazladan bulunan PMAA ile kaplanmistir.
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PVIm fazladan kullanilmadigi surece buatin IPC’ler negatif yukludur. PVIm:PMAA
orani 2:3, 1:3, 3:1 ve 3:2 olan IPC’ler igin, IPC’ler pozitif yuklidur ve pozitif yuk
miktari ortamda fazla olan PVIm miktar arttikgca, IPC’lerin yapisinin yuzeyine daha

fazla PVIm kaplanmaktadir.

PMAA ve PVim'dan elde edilen IPC’lerin boy dagihmi eklenme sirasindan
etkilenmektedir. PMAA c¢ozeltisine PVIm ¢ozeltisi eklediginde (IPC1), 3:1 bilegsiminin
boyutu artmis ve 1:3 bilesiminde azalmistir. PVIm c¢ozeltisine PMAA ¢ozeltisi
eklendigi zaman (IPC2), 3:1 bilesiminin boyutu azalirken 1:3 bilesiminin boyutu

artmistir.
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SONUGLAR

R/
A X4
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X/
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PVIM/PAA ve PVImM/PMAA arasinda interpolimer kompleks olusumunu
incelemek igin, pH-metrik titrasyon calismalari yapilmistir, komplekslesme
sirasinda pH’in arttigi gérilmus ve kompleks maksimum degere ulastiktan
sonra PVIm’un ortamdaki fazlaligi ile komplekslesme reaksiyonu durmus ve

pH’in degigsmedigi gozlenmigtir.

Turbidimetrik titrasyonu kompleks olusumunu makroskobik dizeyde incelemek
icin yapiimistir. Komplekslesme sirasinda bulanikhgin arttigi goralmustar.
Kompleksin bitis noktasindan sonra fazladan eklenen titrantin seyreltme etkisi

nedeni ile bulanikhgin azaldigi tespit edilmigtir.

Komplekslesmenin viskozimetrik titrasyonu yapilimigtir. Komplekslesme
sirasinda viskozitenin azaldigi gorulmustar. Komplekslesmenin tam oldugu
PVIm‘un yuksek derisiminde goérilmis ve bu noktada ortamda PAA ve

PMAA’in bulunmadigi tespit edilmistir.

iletkenlik titrasyonu, komplekslesmeyi daha detayli incelemek igin yapilimistir,
komplekslesme sirasinda H* ve COO~ derisiminin azaldi§i gbézlenmis ve
kompleksin bitis noktasindan sonra iletkenlik sabit bir degere ulasmis ve
fazladan eklenen titrantin zayif bir baz olarak iletkenlige 6nemli bir katkida

bulunmadidi tespit edilmistir.

Floresans olgumlerinde kompleks olusurken emisyon spektrumlarinda 500-
540 nm araliginda yeni bir band olusumu goézlenmis ve titrantin eklenmesi ile
yeni olusan bandin siddeti arttmistir. Bu titrasyonda kompleksin 1:1
stokiyometride tamamlandi§i tespit edilmis ve daha sonra fazladan eklenen
titrantin seyreltme etkisi nedeni ile yeni olusan bandin siddeti azalmistir.
Titrasyonun sonunda eklenen titrantin floresans davranisina yakin bir davranis
tespit edilmigtir. Sonug¢ olarak yeni olugsan bandin nedeni COO~ ve =NH*

gruplarinin arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.
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Komplekslerin yizey enerjileri farkli pH’larda hesaplanmistir disik pH’larda
hazirlanan kompleslerinde apolar Lifshiitz-vander Waals bilesenin ( yi%)
degerleri yuksek bulunmustur. Bunun nedeninin dusuk pH’larda hazilanan

IPC’lerinde polimerler arasi etkilesimlerin gt¢li olmadigi tespit edilmigtir.

ATR-FTIR sonuglari PAA ve PMAA'in COOH gruplari ve PVIm’un Uguncu
pozisiyonda olan azot (N) atomu arasinda elektrostatik etkilesimlerini

kanitlamigtir. Bu etkilesimler sonucu duzgun ve uyumlu yapilar elde edilmigtir.

Termogravimetrik analizlerinde (TGA-DTG) dusuk pH’lardan yuksek pH’lara
dogru komplekslerde anhidrid olusumunun vyuksek sicakliklara kaydigi
gorulmustdr. Bunun sonucu duasuk pHlarda hazirlanan IPC’lerinde

elektrostatik etkilesimlerin daha etkin olmadigi tespit edilmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizlerinde, PVIm ve PAA’den
hazirlanan IPC’lerin camsi gegis sicakliklari, PVIm ve PAA birimleri arasinda
guclu elektrostatik etkilesimler nedeni ile PVIm ve PAA zincirleri ¢ok sik bir
birleri ile tutulduklari igin esneklik géstermemigler ve bu IPC’lerin T4 sicakliklar
g6zlenmemistir. PVIm ve PMAA’den hazirlanan IPC’i igin 187 °C tek bir camsi
sicakhigr gozlendi bu sicakhk PVIm ve PMAA’in Tg degerlerinden yuksek
oldugu icin PVIm ve PMAA birimleri arasinda elektrostatik etkilesimlerin

sonucu olarak tanimlanmigtir.

Son olarak, PVIm:PAA ve PVIm:PMAA’den farkli hacimsel oranlarda ve farkli
eklenme siralarinda hazirlanan IPC’lerin zeta potansiyel ve Z-ortalama
boyutlari élgilmustur. Zeta potansiyel degerleri, PVIm ve PAA’den hazirlanan
IPC’leri icin eklenme sirasina bagli olmadan PAA’in PVIm yuzeyine
kaplandigini gostermistir. PAA ¢ozeltisi PVIm ¢ozeltisine eklenerek hazirlanan
ornekler icin (IPC2) yukaridan asagiya dogru gittikge komplekslerin Z-ortalama
boyutlarinda bir artis egilimi oldugunu ve bu durum IPC ylzeyinde PAA’In
¢oklu tabaka adsorpsiyonunu gostermistir. PAA c¢ozeltisine PVIm c¢ozeltisi
eklendigi zaman komplekslerin boyutu eklenme sirasinnan etkilenmigtir. PVIm
ve PMAA’den hazirlanan IPC’leri igin zeta potansiyel degerleri ortamda
fazladan bulunan polimerin IPC yuzeyine kaplandigini ve Z-ortalama boyutlar

eklenme sirasindan etkilendigini gostermistir.
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