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OZET

Amfifilik polimer jeller; hidrofilik ve hidrofobik birimlere sahip li¢ boyutlu
capraz bagh polimerlerdir. Hidrofobik tnitelere sahip olduklari igin de hidrojellerle
karsilastirildiklarinda hem hidrofilik hem de hidrofobik molekilleri absorblayarak
sisebilme 6zelligine sahiptirler.

Amfifilik jeller; ilag salinimi, doku mihendisligi, enzim immobilizasyonu,
gozenekli silika sentezi, yari iletken nanokristallerin gelistirilmesi, yumusak kontakt
lensler, pervaporasyon membranlari, organik c¢oziici ekstraktanlari, sicaklik ile
aktive olan elemanlar ve biyokimyasal sensorler gibi bircok uygulama igin uygun
materyallerdir.

Bu tez calismasinda farkli molekil agirliklarinda poli (etilen glikol) (PEG) ve 1,8-
bistrietoksisililoktan ¢apraz baglayicisi kullanilarak solventsiz bir ortamda, ilave bir
capraz baglayici, katalizor ya da aktive edici bir ajan kullanmadan, kismen yliksek
sicaklikta, kondenzasyon polimerizasyonu ile bir seri amfifilik jel sentezlenmistir.
Fourier transform infrared spektroskopisi sentezlenen PEG esasli amfifilik jellerin
yapisal karakterizasyonunda kullanilmistir ve termal 6zellikleri de termal gravimetrik
analiz (TGA) ile belirlenmistir. Sentezlenen polimerlerin sisme 6zellikleri yaygin
organik solventlerde ve suda incelenmistir. Amfifilik jellerin sisme 6zelliklerinin
belirlenmesi; sisme testleri, absorbsiyon ve desorbsiyon kinetiklerinin incelenmesi
ile gerceklestirilmistir.  Farkh molekil agirliklarinda PEG makromonomerleri

kullanmanin sisme 6zelliklerine etkisi ayrica sistematik bir sekilde arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(etilen glikol), amfifilik jel, capraz bagh polimer, sisme



SUMMARY

Amphiphilic polymer gels are three-dimensional crosslinked polymer chains
that contain both hydrophilic and hydrophobic moieties. Due to the presence of the
hydrophobic units, amphiphilic gels have the advantage when compared to the
commonly used hydrogels that they can swell and absorb both hydrophilic and
hydrophobic molecules.

Amphiphilic gels; are the materials appropriate for many applications such as
drug release, tissue engineering, enzyme immobilization, synthesis of mesoporous
silica, growth of semiconducting nanocrystals, soft contact lenses, pervaporation
membranes, extractants of organic solvents from water, temperature-activated
actuators, and biochemical sensors.

In this thesis, a series of amphiphilic gels were synthesized by condensation
of Poly (ethylene glycol) (PEG) with different molecular weights and 1,8 bis
triethoxysilyl octane as a cross-linker at moderately high temperature without using
any catalyst. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to
characterize the prepared gels and thermal properties of the synthesized gels were
determined by thermal gravimetric analysis (TGA).Their swelling abilities in some
common organic solvents and also in water were examined. Determination of the
swelling ability of the amphiphilic gels was conducted by the swelling test, swelling
and desorption kinetics. The effect of the using different molecular weights PEG on

swelling features of the gels was also studied systematically.

Key Words: Poly (ethylene glycol), amphiphilic gel, cross-linked polymer, swelling
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1. GIRIS

Polimerik jeller, capraz bagh polimer agi ve agin dokulari arasindaki boslugu
dolduran sividan olusmaktadir. Jeller i1slak ve yumusaktir ve kati materyaller gibi
gorindrler, fakat bilyik deformasyonlara dayanabilirler [1]. Polimerik jeller katilarin
normal karakteristik Ozelliklerine sahip ve katilar gibi gozikseler de solvent
absorblayarak kuru boyutlarindan daha biyik boyutlara sisebilirler. Polimerik jeller,
sahip olduklari 6zelliklerden dolayi; su tutucu olarak, ilag salinim sistemlerinde, iyon-
degisim recinelerinde, absorbent materyal ve ayirma maddeleri olarak kullanilirlar
[2].

Jeller buyuk deformasyonlara dayanma kabiliyetine sahiptirler. Bu 6zellikleri
nedeniyle son vyillarda polimerik jeller hem endistride hem de analitik
uygulamalarda absorbent materyal olarak pek ¢ok uygulama olanagi bulmaktadirlar
[3].

Poli(etilen glikol) (PEG), cesitli ¢coziicller icindeki iyi ¢cozUnurlugi ve iyi biyolojik
uyumlulugundan dolayi, yaygin olarak suda sisebilen aglarda ana bilesen olarak
kullanilir. PEG hidrojellerin olusumunda kullanilan islemler Gg¢ ana gruba ayrilabilir;
birincisi polimer zincirleri ya da ¢ok vyiksek molekll agirligina sahip
makromolekiillerin dolasikligiyla veya polimerin belirli bolimlerindeki spesifik
etkilesimler ile fiziksel aglarin olusumudur. ikincisi PEG, PEG tiirevleri ve
kopolimerlerinin radyasyon ile indiiklenen capraz baglanmasidir. Son olarak PEG
makromonomerleri ve segilmis bifonksiyonel monomerlerin kopolimerizasyonu ile
veya onceden fonksiyonlandiriimis polimerlerin ve kopolimerlerin modifikasyonu ile
kimyasal capraz baglanmadir [4]. Poli(etilen glikol) tlrevlerinin kimyasal ve biyolojik
alandaki cesitli calismalarinin yarari kanitlanmistir [5]. PEG hidrojeller umut verici
sonuclar ile hiicre iskeleleri, yapistirici tibbi uygulamalar ve ilag tasiyici araglar olarak
kullanilmaktadir [6].

Su anda PEG kimyasinin en ¢ok ilgi ceken uygulamalari asagidaki gibidir;

i. Ilac uygulamalariicin PEG-protein konjugasyonu,

ii. EndUstriyel isleme igin PEG-enzim konjugasyonu,



iii. Protein ve hiicre-reddetme Ozellikleri saglamak icin PEG ile ylzey
modifikasyonu,

iv. Elektroozmoz kontroliinii igin PEG ile ylizey modifikasyonu,

v. Protein ve hicre saflastirmada,

vi. ila¢ salinim ve yara kaplama icin hidrojellerde,

vii. Kiiciik molekdillu ilaglarin modifikasyonunda,

viii. Biyomolekdillerin sentezinde,

ix. Biyolojik hedefleme ve sinyalizasyonda,

x. llag salinimi [7].

Bu tez c¢alismasinda, farkli  molekdl zincir uzunluguna sahip PEG
makromonomerleri alkil koprill organosilan ¢apraz baglayicisi ile kondenzasyon
polimerizasyonuna ugratilarak capraz bagl amfifilik jeller sentezlenmistir. Elde
edilen jellerin karakterizasyonu tamamlandiktan sonra organik solvent ve suyu
absorblama ozellikleri incelenmistir ve farkli molekil agirliklarinda PEG
makromolekilleri  kullanmanin  sisme 6zelliklerindeki  etkileri arastirilmistir.
Polimerlerin solvent absorbenti olarak kullanimlari incelendikten sonra, polimerlerin
yeniden kullanimlarina yonelik testler yapilmis sadece solventleri absorblayan degil,
ayni zamanda absorbladigi solventi geri birakarak yeniden kullanilabilen jeller
sentezlenmistir. Ayni zamanda ¢apraz bagli polimerlerin rejenerasyonu ve islemlerin
tekrarlanabilirligi test edilerek tekrar tekrar kullanilabilen absorbentlerin
sentezlenmesi hedeflenmistir. Boylece tek basamakl ve oldukg¢a temiz bir yontem
ile yiksek dontsimle elde edilen amfifilik PEG esasli jellerin sisme ortamina gore

birer hidrojel ya da organojel olarak kullanilabilecegi gésterilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Tanimlar

Polimer kelimesi Yunancada cok anlamina gelen poly- ve kiclik parca
anlamina gelen —meros kelimelerinden tiretilmistir. Polimerler, monomer adi
verilen ¢ok sayida ayni veya farkli kiiciik molekillerin az veya ¢ok dizenli bir bicimde
baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve ylksek molekil kutleli bilesiklerdir.
Monomer ise birbirlerine baglanarak polimeri olusturan kigik molekil kutleli

bilesiklerdir.

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler bircok farkl yoldan siniflandirilabilir. En bilinen siniflandirma
polimerin kaynagina gore yapilan siniflandirmadir, dogal polimer ve sentetik
polimer. Yapilan diger siniflandirmalar ise polimerin yapisi, polimerizasyon
mekanizmasi, polimerin hazirlanis teknikleri ve polimerin termal davranislarina gore

yapilan siniflandirmalardir [8].

2.2.1. Dogal ve Sentetik Polimerler

Dogal olan polimerler oldugu gibi tamamen sentetik olan polimerler de
mevcuttur. Dogal polimerler, dogada bulunup ekstraksiyon ile elde edilebilen
polimerlerdir. Sentetik polimerler ise petrol kaynakl polimerlerdir. Viicudumuzda
gerceklesen tim donldsim siirecleri, 6rnegin aldigimiz vyiyeceklerden ener;ji
olusumu, enzimlerin varliginda meydana gelmektedir. Bu enzimlerin yetersizliginde
hayat sona erebilir. Enzimler, niikleik asitler ve proteinler biyolojik kaynakli
polimerlerdir. Normalde karmasik olan yapilari ¢ok yakin bir zamana kadar
anlasilamamistir. Birgok kultiirde yiyecek maddesi olan nisasta, diger taraftan

seliiloz ve dogal kaucguk bitkisel kaynakli polimerlere birer 6rnektir ve yapilari enzim



ve proteinlere gére daha basittir. Cesitli tirlerden olusan birgok sentetik polimer
vardir; fiberler, elastomerler, plastikler ve yapistiricilar. Her tiir kendine ait bir alt

tire sahiptir [8].

2.2.2. Yapilarina Gore Polimerler

Tek tlir monomerden yola cikilarak sentezlenen polimerlere homopolimer
denir. Ornegin saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, polivinil kloriir
polimerleri birer homopolimerdir.

Zincirlerinde kimyasal yapisi farkh birden fazla monomer birimi bulunan
polimerlere ise kopolimer denir. Akrilonitril ve stiren monomerlerinin birlikte
polimerizasyonu (kopolimerizasyon), zincirler (zerinde akrilonitril ve stiren
birimlerinin yer aldig stiren-akrilonitril kopolimerini verir [9].

Polimerler zincirlerinin fiziksel sekli goz online alinarak kendi iclerinde;
dogrusal polimerler, dallanmig polimerler ve ¢apraz bagli polimerler olarak {i¢ gruba
ayrilirlar.

Ana zincirleri Uzerindeki atomlara yalniz yan gruplarin bagh oldugu
polimerlere, dogrusal polimerler denir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri,
kovalent baglarla baska zincirlere de bagl degildir. Uygun ¢oziiclilerde ¢ozundrler ve
eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler. Dogrusal polimerlerin gosterimi

Sekil 2.1’de verilmistir.

Sekil 2.1 : Dogrusal polimer.



Dallanmis polimerler adi verilen bir baska polimer grubunda, ana zincirler
Uzerinde kendi kimyasal yapisiyla 6zdes, kovalent baglarla baglh ve dal goérintisinde
baska zincirler bulunur. Yan dallarin uzunluklari birbirinden farkl olabilecegi gibi yan
dallarin Uzerlerinde ayrica baska dallar da bulunabilir. Dallanmis polimerlerin
Ozellikleri genelde dogrusal yapilarina yakindir. Dallanmis polimerlerin gosterimi

Sekil 2.2’de verilmistir.

Sekil 2.2: Dallanmis polimerler.

Gapraz bagl polimerler adi verilen polimerlerde; ana zincirler birbirlerine
degisik uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglar Gzerinden baghdir. Capraz
bagin yogun olmasi halinde ag-yapili polimer yapisi elde edilir. Ag-yapil polimerlerin
tim zincirleri birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu icin sistem tek bir molekdl
gibi dustnulebilir ve polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi, tim polimer
orneginin hareketi anlamina gelir. Capraz bagh polimerler ¢6ziinmezler ancak uygun
¢Oziiclilerde belli oranda sisebilirler. Sisme orani, ¢apraz bag oraniyla yakindan
ilgilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin ¢ozliclideki sisme derecesi azalir ve
yogun capraz baglanmada polimer ¢oziiclilerden etkilenmez. Diislik oranda capraz
bag, kaugugumsu davranis icin 6nemli bir kriterdir. Capraz bagh polimerlerin

gosterimi Sekil 2.3’de verilmistir.
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Capraz baglanma noktalan

Sekil 2.3: Capraz bagli polimerler.

2.2.3 Sentez Reaksiyonlarina Gore Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin sentezinde kullanilan ydntemler mekanizmalari géz O6nine
alinarak temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)

polimerlesmesi olmak tizere iki grup altinda incelenebilir [10].

2.2.3.1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farklh yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiicik bir molekil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O0, NHs, CO,,
N, gibi kiiglik molekdller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Politretanlarin elde edildigi Gretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka acilmasi gibi kucik molekiil c¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiriyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu

grup icinde degerlendirilir.



Kondenzasyon polimerizasyonuna 0Ornek olarak; asagida gosterilen diol ve

dikarboksilik asit fonksiyonlu iki monomerin genel tepkimesi verilebilir [9].

n HO—R——O0OH + n HO |(| R' |C| OH
(0] 0]
diol dikarboksilik asit
-(2n1) m0
H r 0] R 0 |(| R’ |(| -l OH
(0] (0] n
Poliester

Sekil 2.4: Kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester olusumunun genel gésterimi.

2.2.3.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Isik, I1s1 ve katalizorlerin etkisiyle monomer molekiillerinde bulunan c¢ifte baglar
pargalanir ve olusan aktif merkezler diger monomer molekilleri ile zincir
mekanizmasiyla reaksiyona girerek makromolekiilleri meydana getirir. Bu asama ¢ok
ylksek hizda ylzlerce, binlerce kez tekrarlanir [11]. Hizli zincir bliylimesinden dolayi
polimerizasyonun her asamasinda yalniz yiiksek mol kitleli polimer ve tepkimeye
girmemis monomer bulunur.

Bir zincir polimerizasyon reaksiyonu olabilmesi icin zincir sonunda doymamis
ya da heterosiklik bir monomerle reaksiyona girebilecek aktif bir yapi olmahdir. En

cok karsilasilan aktif ug gruplar yani zincir tasiyicilari asagidaki gibi siniflandirilabilir.

i. Serbest radikaller, serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda,
ii.Karbokatyonlar (karbon metal baglari) anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda

iii. Karbonyum iyonlari, katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,



iv. Bir gecis metali ile beraber koordinasyon baglari Zieglar-Natta polimerizasyon

reaksiyonlarinda kullanilir [12].

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.
Ozellikle vinil kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katiima
polimerizasyonuna uygun monomerlerdir. Viniliden klortr, metil metakrilat, a-metil
stiren turt viniliden bilesikleri de (CH,=CRR veya CH,=CRR‘) bu ydntemle

polimerlesebilirler [13].

H H H
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Sekil 2.5: Zincir polimerizasyonu ile polimer olusum gosterimi.
2.2.4. Polimerlerin Termal Davranislarina Gore Siniflandirilmasi

Mihendislik amaclariicin en yararli siniflandirma sekli polimerlerin termal
davranislarina gore yapilan siniflandirmadir. Buna gore polimerler termoplastikler

ve termosetler olarak siniflandirilirlar. Adindan da anlasilacagl gibi termoplastik
polimerler 1s1 ve basing etkisi altinda yumusak ve akiskandirlar. Sogutulduklarinda
polimer sertlesir ve kalip seklini alr. Termoplastikler uygun bilesenlerle
birlestirildiginde herhangi bir yapisal bozukluga ugramadan defalarca Isitma
sogutma donglsine dayanabilir. Bu davranis mumlarla benzerlik gosterir.

Termoplastik polimerlere 6rnek olarak polietilen, polistiren ve naylon verilebilir [8].



Termoset polimerler isitildiginda kimyasal degisime ugrayarak ¢apraz bagl kati
polimere donlslir. Termosetler genellikle 6n polimer adi verilen sivi hallerinde
bulunurlar. Isi ve basing ile istenilen bigimde sekillendirilirler. Fakat tekrar tekrar
yumusatma ve sertlestirme islemlerine dayanma kabiliyetleri yoktur. Ure-
formaldehit, fenol-formaldehit ve epoksi regineleri termosetler igin 06rnek
polimerlerdir.

Termoplastik ve termosetler arasindaki en basit vyapisal farklihk
termoplastikler lineer ve dallanmis polimerlerden olusurken, termosetler gcapraz

bagli yapilar icerir [8].

2.3. Polimerik Jeller

2.3.1. Polimerik Jeller Hakkinda Genel Bilgi

Polimerik jeller, elastik ¢apraz bagl ag yapisi ile ¢oéziici iceren kati benzeri
materyallerdir. Dolayisiyla jeller en basit tanimiyla kati ve sivi olmak Uzere iki
bilesenden meydana gelen kati-sivi arasi 6zellik gosteren materyallerdir. Jelde
bulunan polimerik aglar siviyi tutup kagmasini 6nleyen bir kapi roll goérir. Jellerin
sivi Ozelligine oOrnek olarak c¢ozicli ile tamamen sismis jelin icindeki kiglk
molekdillerin diflizyon katsayilarinin gok ylksek olmasi gosterilebilir. Jel kurutulup
icindeki ¢ozlici tamamen uzaklastiginda geriye kalan materyal, bir miktar kuvvetle
sekli degistirilebilecek olan kati maddedir [1]. Jelin sismesi, sematik olarak Sekil

2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Capraz bagl polimerin sismesinin sematik gdsterimi.



Jellesme ile polimer molekillerinin Gg¢ boyutlu ve siradan molekiillere gére
sonsuz sayilabilecek biyilik boyutlarda bir ag yapisi meydana getirecek sekilde
birbirine baglanmasi isleminin bir sonucu oldugunu ilk kez W. H. Carothers 1929
yilinda bulmustur [14].

Jeller disaridan uygulanacak sicaklik, pH, iyon konsantrasyonu gibi etkilerle
hacimsel faz gecisi yapabilirler. Kuvvetli kimyasal bag ile baglanmis jeller asla bir
¢Ozelti icinde tam olarak ¢6ziinemez. Bu 6zel belirleyici nitelikleri ile jeller pek gok
uygulama alaninda kullanish vazgegilmez bir malzeme haline gelmistir. Pek ¢ok
dogal ve sentetik jel ¢cesidi bulunmaktadir. Bildigimiz ve sikca tiiketilen hayvansal bir
protein olan jelatinden yapilan jolede, toplam hacmin %3’G polimerik agdan
meydana gelirken kalan kisim renklendirilmis, tatlandirilmis sudur. Kan damarlarinin
ceperleri, bag dokulari, iskelet birlesim yerlerini kayganlastiran “Sinovial sivi” da jel
icermektedir. Mide ve bagirsak gibi ic organlarin yiizeyleri de jeller ile kaphdir [14].

Jel Orgl  vyapisini ve dulzensizliklerini  degistiren etkenler, polimer
konsantrasyonu, capraz baglayicilarin polimer miktarina orani ve sicaklik gibi
polimerizasyon hizini  etkileyen parametrelerdir. Jel olusumu sirasindaki
polimerlesmenin farkli asamalarinda meydana gelen ¢apraz baglanmalarin sayisi,
diizensiz bir dagilim gosterebilmekte ve faz ayrimi sonucu disik ve yiiksek capraz
bagl bolgeler olusturmaktadir [14].

Polimerik jeller bircok alanda kullaniimaktadir ve son vyillarda teknolojik
uygulamalarda buyuk ilerlemeler olmustur.

Cevreye duyarli hidrojeller cesitli uygulamalarda biyik potansiyele sahiptir.
insan viicudu diisiik pH, yiiksek sicaklik gibi bazi ¢cevresel degiskenlere sahiptir. Bu
nedenle hidrojeller pH veya sicakliga duyarli ve spesifik bolgeye kontrolli ilag
salinimi igin kullanilabilir. Glikoz ve antijenler gibi molekillere duyarli hidrojeller ilag
saliniminda biyosensor olarak kullanilabilirler. Isiga duyarli, basinca duyarli ve

elektro-sensitif hidrojeller de ilag salinimi ve biyoayirma icin kullanilabilirler [15].
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2.3.2. Polimer Jellerin Siniflandirilmasi

Jelleri farkh sekillerde siniflandirabiliriz; 6rnegin kaynagina gore dogal jel ve
sentetik jel, polimer ag yapisi igindeki sivi ortamina gore hidrojel ya da organojel,

capraz baglanmalarina gore de kimyasal jel ve fiziksel jel [1].

Tablo 2.1: Sisme ortamina gore jellerin siniflandiriimasi.

Sisme Ortami Absorbladigi Madde
Hidrojel
Organojel Organik Solvent
Kati-Sivi
Liojel Petrolumsu Solvent
Alkojel Alkol
Kati-Gaz Kserojel, Aerojel Hava
Kati-Kati Polimer-Jel Polimer | = —-—ememmmeeee-

Hidrojel gdzenekli yapisi icinde su tutma kapasitesine sahip olan bir capraz
baglanmis polimer agl olarak tanimlanabilir. Hidrojellerin su tutma kapasitesi,
polimer zincirleri icinde amino, karboksil ve hidroksil gruplari gibi hidrofilik gruplarin
varligindan kaynaklanir [16].

Organojeller ise hidrofobik yapidadirlar ve organik sivilarda ¢éziinmezler, fakat
yapilarinda bulunan c¢apraz baglar sebebiyle bu sivilari absorblayarak siserler. Hizli

bir sekilde ve yliksek kapasitede absorblama yapabilirler [1].

11



Polimerlerin bilesenlerine gore jeller; dogal, sentetik ve hibrid jeller olmak
Uzere Uge ayrilir. Sentetik jeller kendi icinde organik ve inorganik jeller olarak ikiye
ayrilir. Polisakkarit ve protein gibi yasayan organizmalardan elde edilen jeller dogal
jel; petrol tirevi maddelerden olusan polimerik jeller sentetik jel ve dogal jellerin
kismi modifikasyonlari ile olusturulan jeller ise hibrid jel olarak adlandiriimaktadir.
Tablo 2.2’de polimer bilesenlerine gore jellerin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Tablo 2.2: Bilesenlerine gore jellerin siniflandiriimasi.

Dogal Jel Protein Jel, Polisakkarit Jel

Organik Jel

Sentetik Jel

Anorganik Jel

Polisakkarit ve sentetik polimer

Hibrid Jel

Protein ve sentetik polimer

Jeller gapraz baglanma yapilarina gore kimyasal jeller ve fiziksel jeller olmak
Uzere ikiye ayrilirlar.
Kimyasal jeller, birbirine kovalent baglarla bagli polimer zincirlerinin meydana

getirdigi ag yapilardir. Radikal polimerizasyonunda ortama divinil tiirevi (CH2=CH-R-
CH=CH2) monomer eklenirse reaksiyon ¢apraz bagh polimer verir. Polimerik agda

“R” grubu ¢apraz baglayici kdpri gorevini goriir. Kondenzasyon polimerizasyonunda
polifonksiyonlu monomer kullanarak jel elde edilir. Ornegin triol ile dikarboksilik
asitin kondenzasyonu ile capraz bagh polimerik jel elde edilir [17]. Sekil 2.7’de

kimyasal jellere bir 6rnek gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Kovalent bag ile kimyasal jel olusumu.

Fiziksel jeller ise; molekillerin hidrojen bagi, van der Walls, kolombik etkilesimleri,

koordinasyon bagi gibi fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek olusan tersinir

polimerik ag yapilaridir. Jelatin jelleri bu gruba girer. Sekil 2.6’da kolombik kuvvet

ile, Sekil 2.7‘de koordinasyon bagi ile, Sekil 2.8’de hidrojen bagi ile fiziksel jel

olusumu gosterilmistir [1].

Sekil 2.8: Kolombik kuvvet ile fiziksel jel olusumu.
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Sekil 2.9: Koordinasyon bagi ile fiziksel jel olusumu.
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Sekil 2.10: Hidrojen bagi ile fiziksel jel olusumu.

2.4. Poli(etilen glikol) ve Literatiirdeki Onemi

Poli(etilen glikol), etilen oksitin hem anyonik hem de katyonik katalizorler ile

polimerlesmesi ile elde edilir.
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Sekil 2.11: Katyonik mekanizma ile PEG eldesi.

PEG’lerin molekdl agirhigi 1000°den az olanlari viskoz ve renksiz halde iken,
molekdl agirligi 1000 ve 1000’den yiiksek olan PEG’ler mumsu ve beyaz kati
haldedirler. Kati PEG’lerin erime noktalari 67°C’'ye kadar yaklasmaktadir.

PEG’ler poli(etilen oksit) (PEO), poli(oksietilen) (POE) ve polioksiran olarak da
bilinmektedir. Genel kullanimda molekil agirligi 20000’den asagida polioller igin
poli(etilen glikol), molekil agirligi 20000’den fazla olan polioller ise poli(etilen oksit)
olarak adlandirilmaktadir. Poli(oksietilen) ve polioksiran icin bu baglamda kesin bir
siniflandirma yoktur [18].

PEG, yaygin olarak hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan toksik 6zellik
gostermeyen, biyouyumlu, suda ve cesitli organik solventlerde ¢6ziinen polimerdir.
Bu ozelliklerinden dolayi gesitli biyolojik, kimyasal, biyomedikal, farmakolojik ve
biyoteknolojik uygulamalar icin uygun materyallerdir [6], [19]-[21].

PEG’ler biyouyumluluklarinin yiiksek olusu, toksik olmayislari ve pek ¢ok farkli
solventte c¢ozundrlikleri nedeniyle suyla sisen ag yapilarda ana bilesen olarak
kullanilmaktadirlar [22]-[27]. PEG hidrojellerinin olusum mekanizmasi (¢ ana grupta
toplanabilir [4]. Birinci yol; polimer zincirinde dizayn edilen segmentlerin spesifik

etkilesimlerle veya olduk¢a yiksek molekil agirligindaki makromolekiilde olusan
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zincir dolagmalar ile fiziksel ag yapinin olusumu [28]. Bu metod, genellikle
reaksiyona girmemis capraz baglayici safsizliklardan arinmis iriin eldesine olanak
saglar ki 6zellikle biyomedikal uygulamalar igin bu aranan bir durumdur. Bu fiziksel
jellerin en blylk dezavantaji; kiicik mekanik etkilerle ya da sicaklik veya solvent
degisimi ile kolay bozulmalaridir. ikinci yol; radyasyonla PEG ve tiirevlerinin ¢apraz
bagl hale getirilmesidir [22]-[29]. Bu yolla saf hidrojeller elde edilebilir ve radyasyon
dozuna bagl olarak capraz baglanma derecesi kontrol edilebilinir. Bu metodun
dezavantaji polimerlerin molekil agirligindaki limitasyon ve ayrica ag yapida kalan
lineer zincir olasiliginin  yiksekligidir. Son olarak Gglinci vyol ise; PEG
makromonomerinin kimyasal capraz baglanmasidir [30]-[32]. Bu metodda ag
yapinin yogunlugu capraz baglayict konsantrasyonuna bagl olarak kontrol
edilebilinir ama reaksiyona girmemis ¢apraz baglayiciyi ortamdan uzaklastirmak igin
jellerin saflastiriimalari gerekebilir. Bu her (¢ metodla da capraz bag yogunlugu ve
molekil agirhgi rastgele olusmaktadir.

Amfifilik hidrojeller, hidrofilik ve hidrofobik segmentlere sahip materyallerdir
ve hem arastirmalarda hem de teknolojik olarak siklkla kullaniimaktadirlar [33]-
[38]. Amfifilik polimer ag yapilarda (APNs); hidrofobik Unitelerin yer almasi, hem
hidrofilik hem de hidrofobik ortamlarda sisebilmeleri ve bunlari absorblayabilmeleri
nedeniyle hidrojellere gére avantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica bu hidrofobik
segmentler jellerin mekanik stabilitelerinde de artisa sebep olmaktadir [39]. Bu
nedenle APN’ler doku muhendisligi, protein baglama, ilag salinimi, biyoayirim ve
biyokatalist gibi bir cok sistemde 6nemli hale gelmekte ve lizerinde calisiimaktadir
[40]-[49].

Amfifilik ag yapilarin dizayninda, hazirlanmasinda ve uygulanmasindaki en
onemli etmenler; hidrofilik ve hidrofobik segment arasindaki denge, ¢apraz bag
yogunlugu ve ozellikle de sisebilme 6zelligidir. Hidrofilik ve hidrofobik domainlerin
capraz bagli matriste olusturulmasinin hidrojel morfolojisi ve fiziksel ozelliklerde
daha iyi sonuglara ulastiracagl dusunidlmektedir. Ayrica bu domainler farkl
reaktivitedeki biyoreaktif maddelerin yiliklenmesi-baglanmasi icin de bir cesit
rezarvuar gibi davranirlar [50].

Asagida PEG kullanilarak yapilan ¢alismalara birkag 6rnek verilmistir:
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2011 yihinda Hasine KASGOZ ve Sonya HEYDAROVA, stiren bazh ¢apraz bagh
polimerleri sulu ¢ozeltilerden petrol tirevlerinin temizlenmesi icin sentezlemislerdir.
Stiren bazl gapraz bagh polimer sentezinde ilk defa poli(etilen glikol) (600)
dimetilaktilat (PEG 600 DMA) kullanilmistir. Polimerlerin absorbsiyon o6zellikleri
Uzerine por yapici maddelerin varligl, diuent miktari ve gapraz baglayic tipi gibi
farkli reaksiyon parametrelerinin etkisini arastirmislardir. Tetraetilenglikol (TEG), por
yapici olarak kullanilmis, ancak absorbsiyon kapasitesi neredeyse degismezken
sadece absorbsiyon hizini arttirdigini gézlemislerdir. Toluen iginde sentezlenen
polimerlerin daha gozenekli yapida oldugu ve oldukca vyiksek absorbsiyon
kapasitesine sahip oldugunu rapor etmislerdir [51].

2011 yihinda Zhaoxing Liu ve ekibi bozunabilir fosfat ester baglari tGzerinden
tasityici olarak ¢apraz bagl PEG sentezlemislerdir. Bozunabilen ve suda sisebilen bu
capraz bagh PEG fosfoester polimerleri difosfoester poli(etilen glikol) ve diglisidil
eter poli(etilen glikol)iin kolay bir sekilde gapraz baglanmasi ile elde edilmistir.
Deksametason ve indometasinin ornek ilaclar olarak secilmis ve basarili bir sekilde
hidrojel icine hapsedilmesi ve salinmasi saglanmistir. Bu nedenle elde edilen ¢apraz
bagh PEG’lerin biyomedikal uygulamalarda ilag tasiyict materyal olarak
kullanilmasinin mimkin olabilecegini gosterilmistir [52].

2007 yilinda Minoru NAGATA ve arkadaslari trimesik asit (Y), farkh molekil
agirliklarinda PEG ve 4,7,10-triakso-1,13-tridekandiamin ile yeni biyobozunur ag
yapili filmler sentezlemislerdir. Elde edilen filmlerin esnek, saydam, organik
solventlerde c¢oziinmedigini ve amorf yapida olduklarini belirtilmistir. Filmlerin,
PEG’in molekul agirhginin artmasiyla su absorbsiyon kapasiteleri artarken camsi
gecis sicakliklarinin (Tg) azaldigi gozlenmis. YPEG200 ve YPEG1000 filmleri kuru
durumda sirasiyla %225 ve %277 nihai uzamaya sahip elastomerik 6zellik
gosterdikleri  belirlenmistir. Ayrica 1slak durumdaki filmlerin camsi gecis
sicakliklarinin ve gcekme 6zelliklerinin azaldigini gozlemlemislerdir [53].

2004 yilinda Jean Coudane ve arkadaslari farkli molekil agirliklarina sahip
poli(etilen glikol) ile trifosgeni reaksiyona sokarak poli(etilen glikol) diformat
sentezlemislerdir. Sentezlenen (rlinG  diizopropilamin ile aktive ederek
karboanyonik gruplar ihtiva eden poli(e-kaprolaktam) ile reaksiyona sokup capraz

bagh polimerler elde etmislerdir. Elde edilen polimerler hem poli(e-kaprolaktam)
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hem de poli(etilen glikol) icerdigi icin organik solventlerde ve suda sisme 6zelliklerini
incelemislerdir. PEG 600 polimeri ile hazirlanan jeller en ¢ok sisme 6zelligi gbstermis
ve dimetil formamidde %1230, toluende %920 ve suda %440 sistigi rapor edilmistir
[54].

2006 yilinda Cesteros ve arkadaslari poli(etilen glikol) ve PB-siklodekstrini
kombine ederek yeni bir hidrojel sentezmislerdir. Hidrojel sentezinde; 1,6-
hekzametilendiizosiyanatin fazlasi kullanilarak PEG 600’ln iki ucu izosiyanat ile
fonksiyonlandirilmis ve bu polimer B-siklodekstrin ile reaksiyona sokularak hidrojel
elde edilmis ve elde edilen hidrojelin %60-70 miktarda suyu absorbladigi rapor
edilmistir [55].

2004 yilinda B. Granquist ve arkadaslari biyo-uyumlu, biyo-bozunur ve biyo-
aktif hibrid PEG-siloksan fiberleri sentezlemislerdir. Bunun igin trietoksisilan
fonksiyonlu poli(etilen glikol) (f-PEG) karisimi ve tetraetoksisilan (TEQS), hibrid f-
PEG-siloksan tirevli fiberlerin hazirlanmasi igin 6nci madde olarak kullaniimiglardir.
Bu fiberlerin hidroksiapatit (dis ve kemiklerin mineral iskeletini olusturan madde)
gibi kemiklerin gelisiminde etkin bir madde olduklari ortaya konulmustur [56].

Bir baska calismada c¢apraz bagh 1-okten-izodesil akrilat kopolimerleri
sentezlenmis ve petrol absorbsiyon 6zellikleri incelenmistir. Kopolimer, etilen glikol
diakrilat (EGDA) ve etilen glikol dimetil akrilat (EGDMA)In reaksiyonuyla elde
edilmistir. Capraz baglayici konsantrasyonu, polimerizasyon metodu ve monomer
konsantrasyonu gibi ¢apraz baglanma durumlarinin doniisim ve jel fraksiyonu
Gzerindeki etkisi ham petrol kullanilarak absorbsiyon testleri ile incelenmistir [57].

2005 yilinda Ying Zhang ve Ren-xi Zhuo farkli zincir uzunluguna sahip
poli(etilen glikol) (PEG) ve e-polikaprolakton (PCL) kullanarak amfifilik triblok
kopolimerlerini (B-A-B) L-lisin metil ester diizosiyanirat (LDI) zincir katki maddesini
kullanarak sentezlemislerdir. Core-shell nanapartikillerini ise nanocokeltme
yontemi kullanarak elde etmislerdir. Suda ¢6zinirlGgl az olan 4-dimetil-
epipodofillotoksin (DMEP) antikanser ilaci, kontrolli ilag salinimi igin segilmis ve
hidrofobik etkilesimle nanopartikiillerin icine kolayca kapsiile edildigi tespit
etmislerdir. Amfifilik triblok kopolimer sentezinde 1000, 2000 ve 4000 g/mol kutleli
poli(etilen glikol)'ler kullaniimis ve poli(etilen glikol) molekil agirligi arttikca ilacin

salinim hizinin arttigi goézlenmistir. Molekil agirligi 4000 olan poli(etilen glikol)
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kullanilarak hazirlanan nanopartikillerin 50 saatte antikanser ilacinin %90’ini

biraktig bulunmustur [58].
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3. KULLANILAN MADDELER ve CIHAZLAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda monomer olarak etilen glikol PEG 400 (Aldrich), PEG 600
(Merck), PEG 1000 (Alfa Aesar), PEG 2000 (Alfa Aesar), PEG 3000 (Alfa Aesar) ve 1,8-
bis(trietoksisilil)oktan (Gelest) herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan
kullanilmistir. Sisme testlerinde kullanilan solventler ise ticari olup saflastirma islemi
uygulamadan kullanilmistir [Diklorometan (DCM) (Aldrich), Aseton (VWR), Toluen
(Aldrich), Tetrahidrofuran (THF) (Aldrich), Benzen (Aldrich), Metiltersiyerbutileter
(MTBE) (Aldrich)]. Sisme testlerinde kullanilan kagit ise; Filter paper, quantitative,
Grade 388 siyah bant.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlari; Perkin EImer Spectrum 100 FT-IR
Spectrometer cihazi kullanilarak elde edilmistir. Termal analiz Mettler Toledo cihazi
ile azot gazi atmosferinde 25°C’den 900°C’ ye kadar 10°C/dk i1sitma hizinda 6lgllerek
yapilmistir. Sisme testlerinde polimer-¢oziici etkilesimini arttirmak icin Innova

2000/platform shaker galkalayicisi kullaniimistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Polimerlerin Sentezi

Bu tez calismasinda 1,8-bis(trietoksisilil)oktan monomeri ile etilen glikol
monomeri ve farkl zincir uzunluklarina sahip PEG makromonomerleri kullanilarak
alti farkli capraz bagli polimer sentezlenmis ve polimerler; Pol 1, Pol 2, Pol 3, Pol 4,
Pol 5 ve Pol 6 olarak isimlendirilmistir. Tablo 4.1’de sentez asamasinda kullanilan
monomerler ve Ozellikleri, Tablo 4.2’de sentezlenen capraz bagh polimerler ve
Ozellikleri, Tablo 4.3'te ise sisme testlerinde kullanilan solventlerin 6zellikleri

gosterilmistir.

Tablo 4.1: Bu tez calismasinda kullanilan monomerlerin 6zellikleri.

Monomer Agirhg
(g/mol)
1,8-bis(trietoksisilil)oktan
Etilen glikol 62.07 -12.09 Sivi
PEG 400 400 4-8 Viskoz
PEG 600 600 17-22 Viskoz
PEG 1000 1000 35-40 Mumsu
PEG 2000 2000 53-55 Kati
PEG 3000 3000 55-58 Kati
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Tablo 4.2: Sentezlenen gapraz bagli polimerler ve 6zellikleri

Polimer

Poli A
olimer Adi Kodu

1,8-
bis(trietoksisilil)oktan -
Etilen glikol

Reaksiyon
Kosullari

160 °C, 10 saat

Polimerlerin
Gorunimu

Camsi, beyaz kati

1,8-
bis(trietoksisilil)oktan - Pol 2
PEG 400

160 °C, 7 saat

Camsi, beyaz kati

1,8-
bis(trietoksisilil)oktan - Pol 3
PEG 600

160 °C, 8 saat

Camsi, beyaz kati

1,8-
bis(trietoksisilil)oktan - Pol 4
PEG1000

160 °C, 1 giin

Camsi, beyaz kati

1,8-
bis(trietoksisilil)oktan - Pol 5
PEG 2000

160 °C, 3 giin

Camsi, beyaz kati

1,8-
bis(trietoksisilil)oktan - Pol 6
PEG 3000

160 °C, 4 giin

Camsi, beyaz kati
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Tablo 4.3: Sisme testlerinde kullanilan solventler ve 6zellikleri.

Diklorometan

Aseton

Toluen

Tetrahidrofuran

Benzen

Metiltersiyerbitile

ter

Molekil
Dielektrik Cozuniirluk

Agirhgi
Sabiti Parametresi

(g/mol)
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4.1.1. Pol 1 (1,8-bis(trietoksisilil)oktan -Etilen glikol) Sentezi

0 r
~"~0-5i 0o 160°C
OOPI\/\\/\\/\/\Si\—O/\ -+ HO\/\OH ——— — 3 Pol1
( ™

Sekil 4.1: Pol 1’in sentezi.

0.5 g etilen glikol (8.05 mmol) ile 1.27 mL (2.68 mmol) 1,8-bistrietoksisililoktan
argon atmosferinde basinca dayanikl kaba alinarak, reaksiyon 160 °C'de 10 saat
devam ettirildi (Sekil 4.1). Polimer; sirasiyla etanol, aseton ve DCM ile yikanarak oda
sicakliginda kurutuldu. Sonug olarak beyaz renkte ¢apraz bagh polimer elde edildi

(m=0.46 g).

4.1.2. Pol 2 (1,8-bis(trietoksisilil)oktan -PEG 400) Sentezi

\\ //
0]
v 0 0
/\O&S'\/\/\/\/\S{_O/\ + H{O\/\}OH 160°C o Ppoi2
( \Oj 5

Sekil 4.2: Pol 2’'nin sentezi.

2 g PEG 400 (3.75 mmol) ile 0.79 mL 1,8-bistrietoksisililoktan (1.67 mmol) ile
argon atmosferinde, 160 °C’de reaksiyona sokuldu (Sekil 4.2). 7 saat sonra gapraz
bagh polimerler elde edildi ve sirasiyla etanol, aseton ve DCM ile yikanarak oda
sicakliginda kurutuldu. Sonug olarak beyaz renkte ¢apraz bagh polimer elde edildi

(m=1.9 g).
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4.1.3. Pol 3 (1,8-bis(trietoksisilil)oktan -PEG 600) Sentezi

1 ~

o]
v 0 o
/\O'.«S'\/\/\/\/\sf—o/\ + H{ \”}on A60°C_ o poi3

(0 \Oj 14

Sekil 4.3: Pol 3'lin sentezi.

2 g PEG 600 (3.33 mmol) ile 0.53 mL 1,8-bistrietoksisililoktan (1.12 mmol) ile
argon atmosferinde, 160 °C’de reaksiyona sokuldu (Sekil 4.3). 8 saat sonra g¢apraz
bagl polimerler elde edildi ve sirasiyla etanol, aseton ve DCM ile yikanarak oda
sicakhginda kurutuldu. Sonug olarak beyaz renkte capraz bagl polimer elde edildi

(m=1.6 g).

4.1.4. Pol 4 (1,8-bis(trietoksisilil)oktan -PEG 1000) Sentezi

Ry ~

Sekil 4.4: Pol 4’lin sentezi.

2g PEG 1000 (2 mmol) ile 0.32 mL 1,8-bistrietoksisililoktan (0.68 mmol)
basinca dayanikli kaba alinarak, argon atmosferinde, 160 °C’ de reaksiyona sokuldu
(Sekil 4.4). 1 glin sonra ¢apraz bagli polimerler elde edildi ve sirasiyla etanol, aseton
ve DCM ile yikanarak oda sicakhiginda kurutuldu. Sonuc olarak beyaz renkte capraz

bagl polimer elde edildi (m=1.43 g).
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4.1.5. Pol 5 (1,8-bis(trietoksisilil)oktan -PEG 2000) Sentezi

/\O;«S‘\/\/\/\/\ s—o”™~  + 4 [0\/\} 160%C o pols
( ‘Dj 45

Sekil 4.5: Pol 5’in sentezi.

1.5 g PEG 2000 (0.75 mmol) ile 0.12 mL 1,8-bistrietoksisililoktan (0.25 mmol)
argon atmosferinde, 160 °C’ de reaksiyona sokuldu (Sekil 4.5). 3 giin sonra gapraz
bagl polimerler elde edildi ve sirasiyla etanol, aseton ve DCM ile yikanarak oda
sicakhginda kurutuldu. Sonug olarak beyaz renkte capraz bagl polimer elde edildi

(m=1g).

4.1.6. Pol 6 (1,8-bis(trietoksisilil)oktan -PEG 3000) Sentezi

R r
P :0 o
OO"SI\/\/\/\/\Si\—O/\ + H{O\/%OH —."1 60°C Pol 6
( oj 68

Sekil 4.6: Pol 6’'nin sentezi.

1.5 g PEG 3000 (0.5 mmol) ile 0.078 mL 1,8-bistrietoksisililoktan (0.16 mmol)
basinca dayanikli kaba alinarak, argon atmosferinde, 160 °C’ de reaksiyona sokuldu
(Sekil 4.6). 4 glin sonra ¢apraz bagli polimerler elde edildi ve sirasiyla etanol, aseton
ve DCM ile yikanarak oda sicakhiginda kurutuldu. Sonuc olarak beyaz renkte capraz

bagl polimer elde edildi (m=1.1 g).
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4.2. Sentezlenen Polimerlerin Cozinir Fraksiyonlarinin
Uzaklastirilmasi, Sisme Testleri, Absorbsiyon ve Desorbsiyon
Kinetigi

Kondenzasyon polimerizasyonu reaksiyonunun gerceklesmesinin ardindan
reaksiyon ortaminda U¢ boyutlu ag yapisi iginde reaksiyona katilmadan kalan
monomerler ve c¢apraz baglanmaya katilmayan lineer polimer zincirleri
bulunmaktadir. Bu ¢oziinmeden kalan tim birimler (CF) ¢ozinir fraksiyon olarak
adlandirilir. Guvenilir bir sisme testi ve stabil olarak gapraz bagh polimerler elde
edebilmek icin bu c¢ozinilr fraksiyonlarin c¢apraz bagh polimer agindan
uzaklagtiriimasi gerekmektedir.

Cozunir fraksiyonlari uzaklastirma isleminde capraz bagli polimere zarar
vermeyecek, sadece ¢ozunir fraksiyonlari uzaklastirabilecek 6zellige sahip
solventler kullanilmalidir. Bu tez calismasinda ¢ozlinir fraksiyonlar DCM kullanilarak
uzaklastiriimistir.

Cozundr fraksiyonu uzaklastirma islemi polimerlerin ¢oziicl ile etkilesimini
arttirmak igin surekli ¢alkalayicida 24 saat, 48 saat gibi siirelerle ¢6zlicli ile muamele
edilmesiyle gergeklestirilmistir. Bu siire sonunda polimerden ekstraksiyon ile ayrilan
¢Ozlintr fraksyonlarin yilizdesi hesaplanmistir. Cozinir fraksiyon hesabi icin
asagidaki formul kullanilmistir. Buna goére baslangic miktari belli olan polimer
solvent icine birakilarak ekstraksiyon baslatiimis ve belli siire sonunda ¢6ziinmeden
kalan polimer Uzerinden agirlik hesaplamasi yapilip polimer kurutulduktan sonra
yeniden tartilmis ve capraz bagh polimere tutunmus olan ¢ozinir fraksiyon

polimerden uzaklastiriimaya galisilmigtir [59].

W, —-W
Coziunur Fraksiyon (CF) % = OT x 100 4.1)

(o]

i. W, = Ekstraksiyondan 6nceki agirlik

ii. W = Ekstraksiyondan sonraki agirlik
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4.2.1 Sisme Testi

Polimerler, ¢6zlinir fraksiyonlardan kurtulmak igin yapilan ekstraksiyon
isleminden sonra oda sicakhiginda icinde kurutulmustur. Polimerler tamamen
kurutulduktan sonra kuru tartimi alinan polimerler, stizge¢ kagitlarindan yapilan
kiicik paketlerin icine konulup bu paketler daha sonra icinde sisme testlerinin
yapilacagl solventleri iceren cam kavanozlara daldirilmistir. Cozici-polimer
etkilesimini arttirmak amaciyla kavanozlar sirekli galkalayictlya alinmistir. Belli
slrelerin sonunda solvent icindeki paketler (izerinde kalan fazla solventin kagit
havlu ile uzaklastiriimasindan sonra kapal sistemde tartiimistir. Polimerlerin sisme
ylzdeleri, polimerin solvent absorbsiyonundan kaynaklanan agirhk artisindan

yararlanilarak asagidaki formal ile hesaplanmistir [60].

W, — W,
Sisme Yiizdesi % = STdd %X 100 4.2)

i. W; = Kuru polimerin agirhig:

ii. Wy = Sismis polimerin agirhgi

4.2.2. Absorbsiyon Kinetigi

Polimerlerin solvent absorblama kinetigi incelenirken en fazla absorblanan
solvent kullanilarak sisme testlerine benzer sekilde asagidaki gibi yapilmistir:

Sizgec¢ kagidindan yapilan paketler icine kuru tartimi alinmis polimerler
konulduktan sonra absorbsiyon kinetik testinin yapilacagi solventin bulundugu
kavanoz icine daldirildi. Sisme testinde oldugu gibi polimer-¢éziici etkilesimini
arttirmak igin kavanoz sirekli galkalayiciya alindi. Polimerler kisa suireler (5 dakika)
sonunda, yine sisme testindeki gibi solvent icindeki paketler lzerinde kalan fazla
solventin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapal sistemde tartimi

alinmustir.
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Sisme kinetigi hesaplamalari yapilirken yukarida anlatildigi gibi absorbsiyon
kinetigine benzer sekilde tartimlar alinmistir. Asagida birinci mertebeden sisme
kinetigi denklemi gosterilmistir.

dQ;

— =k (Qmax - Q )
dt ' (4.3)

Q;, t anindaki sismis olan jelin % absorbsiyonu,
Qmax, maksimum oranda sismis jelin % absorbsiyonu gostermektedir .

Yukaridaki esitligin integrasyonu alindiginda asagidaki esitlik elde edilmektedir;

In <M> =Kkt

Qmax - Qt (4' 4)

Eger zamana (t) karsi In (Qmax/(Qmax — Q1)) grafigi cizilip lineer bir grafik elde
edilirse sisme, birinci mertebeden kinetik izler.

ikinci mertebeden sisme kinetigi denklemi;

dQq

T = k2(Qmax — Qt)2 (4.5)

Q;, t anindaki sismis olan jelin % absorbsiyonu,
Qmax, maksimum oranda sismis jelin % absorbsiyonu gostermektedir.

Bu denklemin integrasyonu alindiginda asagidaki esitlik elde edilmektedir;

t 1 1

— = 4.6
Qt kz Q%nax * Qmax ¢ ( )

Eger zamana (t) karsi t/Q. grafigi cizilip lineer bir grafik elde edilirse sisme, ikinci

mertebeden kinetik izler [61].
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4.2.3. Desorbsiyon Kinetigi

Desorbsiyon kinetigi polimerlerin acik havada absorbladigi solventi geri
birakmasinin zamana karsi incelenmesi esasina dayanarak yapildi. Bunun igin
absorbsiyon kinetigi yapilmis polimerler 24 saat sonra kaptan ¢ikartilarak kagit havlu
ile Uzerinde kalan solvent fazlasinin uzaklastiriimasindan sonra kapali sistemde
tartilmistir. Bu ilk tartimdan sonra polimeri igeren paket tzerinde oda sicakliginda ve
acik havada birakilip kisa sirelerde kapali sistemde tartimlar alinip meydana gelen

agirhk degisiminden polimerin solventi geri birakmasi incelenmistir.

4.2.4. Polimerlerin Yeniden Kullanimi

Sentezlenen c¢apraz bagh polimerlerin organik solvent absorbenti olarak
yeniden kullanilabilir olmasi 6zellikle g¢evre uygulamalarinda biylik ©6nem
tasimaktadir. Bu amacla bir polimerin yeniden kullanim 6zelligi incelenmis ve Pol 2,
Pol 3, Pol 4, Pol 5 ve Pol 6'nin DCM absorbsiyon ve desorbsiyon galismalari yapilarak
yeniden kullanilabilirlikleri incelenmistir. Ayni polimer icin solvent absorblama ve
desorblama 6lgimi 10 kez tekrar edilip FTIR spektrumlari g¢ekilmis, ¢apraz bagl

polimer yapisinda bozunmanin olmadigi gézlenmistir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu FTIR ile termal 6zellikleri ise TGA

(Termal Gravimetrik Analiz) ile incelendi.

5.1.1. Pol 1'in Karakterizasyonu

Elde edilen gapraz bagl polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile yapildi.
FTIR spektrumu incelendiginde; 3384 cm™de genis -OH gerilmeleri, 2925 cmde
alifatik C-H gerilmeleri, 1043 cm™‘de Si-O-C gerilmeleri ve 951 cm¥de Si-OH

gerilmesi gortlmektedir (Sekil 5.1).

o

GEGIRGENLIK (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

DALGA SAYISI (cm'1)

Sekil 5.1: Pol 1'in FTIR spektrumu.

Sekil 5.2’de Pol 1'in TGA termogrami verilmektedir. Polimerin TGA
termogrami incelendiginde, sentezlenen polimerin 300°C’de % 9’luk bir madde
kaybi ile bozunmaya basladigl ve 170°C’ye kadar termal olarak kararli oldugu
gozlenmektedir.
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Sekil 5.2: Pol 1'in TGA termogrami.

5.1.2. Pol 2'in Karakterizasyonu

Elde edilen capraz bagh polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3500 cm’
Lde genis —OH gerilmeleri, 2920-2850 -cm™ de alifatik C-H gerilmeleri, 1079 cm Hde
Si-O-C gerilmeleri ve 932 cm™de Si-OH gerilmesi goriilmektedir (Sekil 5.3).
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DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 5.3: Pol 2'nin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.4’de Pol 2’nin TGA termogrami gorilmektedir. Pol 2, 300°C sicaklikta
%8’lik bir madde kaybi ile bozunmaktadir ve 235°C’ye kadar termal olarak kararli

oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 5.4: Pol 2'nin TGA termogrami.

5.1.3. Pol 3'iin Karakterizasyonu

Sekil 5.5’de, polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3500 cm™de genis —
OH gerilmeleri, 2920-2865 cm“de alifatik —CH gerilmeleri, 1079 cm “‘de Si-O-C

gerilmeleri ve 951 cm*de Si-OH gerilmesi gortlmektedir.
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Sekil 5.5: Pol 3'lin FTIR spektrumu.
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ekKi . a 0 un termogrami Incelendiginade olimerin
Sekil 5.6’da Pol 3’Gn TGA g incelendiginde polimerin 300°C

sicaklikta %8’lik bir madde kaybi ile bozunmaktadir ve 200°C’ye kadar termal olarak

kararli oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.6: Pol 3'lin polimerinin TGA termogrami.

5.1.4. Pol 4'iin Karakterizasyonu

Elde edilen gapraz bagl polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile yapildi.
FTIR spektrumu incelendiginde; 3495 cm™de -OH gerilmeleri, 2865 cm™de alifatik
C-H gerilmeleri, 1092 cm Mde Si-O-C gerilmeleri ve 945 cm™*de Si-OH gerilmesi

gorilmektedir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7: Pol 4'Gn FTIR spektrumu.
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Sekil 5.8’de Pol 4’in TGA termogrami incelendiginde polimerin 300°C

sicaklikta %16’lik bir madde kaybi ile bozunmaktadir ve 185°C’ye kadar termal

olarak kararli oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.8: Pol 4'lin polimerinin TGA termogrami.

5.1.5. Pol 5'in Karakterizasyonu

Sekil 5.9°da, polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3485 cm™de —OH

gerilmeleri, 2875 cm ™ de alifatik C-H gerilmeleri, 1098 cm™*de Si-O-C gerilmeleri ve

847 cm™ de Si-OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.9: Pol 5'in FTIR spektrumu.
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Sekil 5.10’'da Pol 5’in TGA termogrami incelendiginde polimerin 300°C
sicaklikta %17'lik bir madde kaybi ile bozunmaktadir ve 185°C’ye kadar termal

olarak kararli oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.10: Pol 5'in polimerinin TGA termogrami.

5.1.6. Pol 6'nin Karakterizasyonu

Sekil 5.11’de, polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3505 cm™de —OH

gerilmeleri, 2885 cm ™ de alifatik C-H gerilmeleri, 1094 cm™*de Si-O-C gerilmeleri ve

841 cm™ de Si-OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.11: Pol 6’nin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.12’de Pol 6’nin TGA termogrami incelendiginde polimerin 300°C
sicaklikta %1'lik bir madde kaybi ile bozunmaktadir ve 240°C’ye kadar termal olarak

kararli oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.12: Pol 6'nin polimerinin TGA termogrami.

5.2. Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Sentezlenen bitiin polimerler, sisme testi yapilan organik solventlerde
¢O6ziinmeyip, bu solventlerde sisme ozellikleri géstermislerdir. Polimerlerin organik
solvent absorblama 0Ozelliklerini incelemek icin 6 farkli organik solvent; DCM, THF,
aseton, benzen, toluen, MTBE kullaniimistir. Polimerlerin bu absorbsiyon 6zellikleri

detayl bir sekilde incelenerek solvent absorbenti olarak kullanimi arastiriimistir.

5.2.1. Pol 1'in Sisme Ozellikleri

Polimerin ¢ozlinlr fraksiyonlarini uzaklastirmak igin, polimer érnegi DCM ile
24 saat slirekli calkalayicida muamele edildi ve bu islem 5 kez tekrarlandi. Bu siire
sonunda polimer stzllip kurutuldu ve ¢ozinur fraksiyon yuzdesi 1.5 olarak
hesaplandi. Pol 1’'in Sekil 5.13’de verilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde,
solvent absorblama vyizdeleri; DCM’de %83.5, THF'de %51, benzende %50,
asetonda %44, toluende %46 ve MTBE'de %22 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.13: Pol 1'in organik solventlerdeki sisme grafigi.

5.2.2. Pol 2'nin Sisme Ozellikleri

Polimerin ¢ozlndr fraksiyonlarini

uzaklastirmak

icin,

ornegi

diklorometan ile sirekli calkalayicida muamele edildi. Bu siire sonunda polimer

stizalap kurutuldu ve ¢ozlinir fraksiyon yizdesi 13 olarak hesaplandi. Pol 2'nin Sekil

5.14’de verilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent absorblama

kapasitesinin DCM’de %418, THF'de %238, benzende %193, toluende %154,

asetonda %146, MTBE'de %54 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.14: Pol 2'nin organik solventlerdeki sisme grafigi.
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Pol 2’nin DCM absorbsiyon kinetiginden, polimerin ¢dzlicli absorblama hizinin

yiksek oldugunu 15 dk gibi bir slirede kapasitesinin %94’tne ulastigl ve maksimum

kapasitesine 40 dk gibi bir sirede ulastigl anlasiimaktadir (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15: Pol 2'nin DCM’deki sisme kinetigi.

Sekil 5.16’da Pol 2’nin desorbsiyon grafigi incelendiginde; polimerin solventi
geri birakmasinin ¢ok hizh bir sekilde gergeklestigi ve 30 dakika gibi kisa bir stirede

solventin hemen hemen tamaminin geri birakildigi anlasilmaktadir.
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Sekil 5.16: Pol 2'nin DCM desorbsiyon grafigi.
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Sekil 5.17°de Pol 2’nin yeniden kullanim grafigi verilmistir. Yeniden kullanim
testi 10 kez tekrar edilmis ve polimerin en azindan 10 defa absorbsiyon

kapasitesinde herhangi bir degisim olmadan kullanilabilecegi gérilmektedir.
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Sekil 5.17: Pol 2'nin yeniden kullanim grafigi.

Sekil 5. 18’de Pol 2’nin yeniden kullanim testinden o6nce ve sonraki FTIR
grafikleri verilmistir. Grafikte goraldigi gibi yeniden kullanim sonrasinda polimer

yapisinda herhangi bir bozunmanin olmadigi gdzlenmistir.
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Sekil 5.18: Pol 2’nin yeniden kullanimdan énce ve sonraki FTIR spektrumu.
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5.2.3. Pol 3'iin Sisme Ozellikleri

500 - -
—@—DCM
> 400+ —a-ToLUEN
e ~¥—THF
> mE
‘» 300-
m
14 —F
8 200 - e
3 —g
= 1004
0-
1 L] 1 L]
10 15 20 25
ZAMAN (saat)

Sekil 5.19: Pol 3'nin organik solventlerdeki sisme grafigi.

Pol 3’Un c¢ozundr fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi ve ¢ézinur fraksiyon %42 olarak belirlendi. Sekil 5.19’daki
grafige gore Pol 3’lin solvent absorblama kapasitesi; DCM’de %519, THF de %252,
benzende %203, asetonda %162, toluende %153 ve MTBE'de %65 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.20: Pol 3'tin DCM absorbsiyon kinetigi.
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Pol 3’Un DCM absorbsiyon kinetik araligl incelendiginde, polimerin ¢6ziiciu
absorblama hizinin yiiksek oldugunu 15 dk gibi bir stirede kapasitesinin %95’ine
ulastigl ve maksimum kapasitesine 40 dk gibi bir siirede ulastigi anlasiimaktadir

(Sekil 5.20).
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Sekil 5.21: Pol 3'iin DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 5.21’de Pol 3’Un DCM desorbsiyon grafigini verilmektedir. Polimerin
absorbladigi solventi hizli bir sekilde geri birakmaktadir. 30 dakika gibi kisa bir
surede solventin %99’luk bir kismi tamamen desorbe olmustur.

Sekil 5.22’de Pol 3’lin yeniden kullanim grafigi verilmistir. Yeniden kullanim
testi 10 kez tekrar edilmis ve polimerin en azindan 10 defa absorbsiyon

kapasitesinde herhangi bir degisim olmadan kullanilabilecegi gérilmektedir.
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Sekil 5.22: Pol 3’(in yeniden kullanim grafigi.
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Sekil 5. 23’te Pol 3’(in yeniden kullanim testinden Once ve sonraki FTIR
grafikleri verilmistir. Grafikte gorildigi gibi yeniden kullanim sonrasinda polimer

yapisinda herhangi bir bozunmanin olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 5.23: Pol 3’ln yeniden kullanimdan 6nce ve sonraki FTIR spektrumu.

5.2.4. Pol 4'iin Sisme Ozellikleri
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Sekil 5.24: Pol 4'in organik solventlerdeki sisme grafigi.
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Pol 4’Gn ¢6zUnlr fraksiyonlarinin  uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi ve ¢oziinlr fraksiyon %36 olarak belirlendi. Sekil 5.24’deki
solvent absorbsiyon grafigine gére Pol 4’ln solvent absorblama kapasitesi; DCM’de
%654, THF'de %314, benzende %305, asetonda %222, toluende %240, ve MTBE'de

%68 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.25: Pol 4'tin DCM absorbsiyon kinetigi.

Pol 4’in DCM absorbsiyon kinetiginden, polimerin ¢6ziici absorblama hizinin
yiksek oldugunu 15 dk gibi bir siirede kapasitesinin %95’ine ulastigi ve maksimum

kapasitesine 40 dk gibi bir sirede ulastigi anlasilmaktadir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.26: Pol 4'iin DCM desorbsiyon grafigi.
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Sekil 5.26’da Pol 4’(in desorbsiyon grafigi verilmektedir. Polimerin solventi hizli
bir sekilde geri biraktigi, 30 dakika gibi kisa bir siirede solventin % 99’luk bir kisminin
tamamen desorbe oldugu gortlmektedir.

Sekil 5.27’de Pol 4’lin yeniden kullanim grafigi verilmistir. Yeniden kullanim
testi 10 kez tekrar edilmis ve polimerin en azindan 10 defa absorbsiyon

kapasitesinde herhangi bir degisim olmadan kullanilabilecegi gérilmektedir.
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Sekil 5.27: Pol 4’lin yeniden kullanim grafigi.

Sekil 5. 28’de Pol 4’lUn yeniden kullanim testinden 6nce ve sonraki FTIR
grafikleri verilmistir. Grafikte gorildigi gibi yeniden kullanim sonrasinda polimer

yapisinda herhangi bir bozunmanin olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 5.28: Pol 4’(in yeniden kullanimdan 6nce ve sonraki FTIR spektrumu.
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5.2.5. Pol 5'in Sisme Ozellikleri
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Sekil 5.29: Pol 5'in organik solventlerdeki sisme grafigi.

Pol 5’in c¢oOzlinlir fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi ve ¢ozunir fraksiyon %32.5 olarak belirlendi. Sekil 5.29’daki
solvent absorbsiyon grafigine gore Pol 5’in solvent absorblama kapasitesi; DCM’de
%1438, THF de %639 benzende %638 asetonda %401, toluende %415 ve MTBE'de

%36 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.30: Pol 5'in DCM absorbsiyon grafigi.
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Pol 5’in DCM absorbsiyon kinetiginden, polimerin ¢6zlcl absorblama hizinin
yiksek oldugunu 15 dk gibi bir siirede kapasitesinin %95’ine ulastigi ve maksimum

kapasitesine 40 dk gibi bir sirede ulastigl anlasiimaktadir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.31: Pol 5'in DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 5.31’de Pol 5’in desorbsiyon grafigini verilmektedir. Polimerin solventi
hizli bir sekilde geri birakmaktadir. 40 dakika gibi kisa bir siirede solventin % 99’luk
bir kismi tamamen desorbe olmustur.

Sekil 5.32’de Pol 5’in yeniden kullanim grafigi verilmistir. Yeniden kullanim
testi 10 kez tekrar edilmis ve polimerin en azindan 10 defa absorbsiyon

kapasitesinde herhangi bir degisim olmadan kullanilabilecegi gérilmektedir.
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Sekil 5.32: Pol 5’in yeniden kullanim grafigi.
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Sekil 5. 33’te Pol 5’in yeniden kullanim testinden Once ve sonraki FTIR
grafikleri verilmistir. Grafikte gorildigi gibi yeniden kullanim sonrasinda polimer

yapisinda herhangi bir bozunmanin olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 5.33: Pol 5’in yeniden kullanimdan 6nce ve sonraki FTIR spektrumu.

5.2.6. Pol 6'nin Sisme Ozellikleri
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Sekil 5.34: Pol 6'nin organik solventlerdeki sisme grafigi.

Pol 6'nin c¢ozlinlir fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi ve ¢dzinir fraksiyon %36 olarak belirlendi. Sekil 5.34’deki

solvent absorbsiyon grafigine gére Pol 6'nin solvent absorblama kapasitesi; DCM’de

48



%1875, THF de %773, benzende %879, asetonda %486, toluende %581 ve MTBE'de

%30 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.35: Pol 6'nin DCM absorbsiyon kinetigi.

Pol 6'nin DCM absorbsiyon kinetiginden, polimerin ¢6zlicli absorblama hizinin

yuksek oldugunu 15 dk gibi bir stirede kapasitesinin %92’sine ulastig ve maksimum

kapasitesine 40 dk gibi bir sirede ulastigi anlasilmaktadir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.36: Pol 6'in DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 5.36’de Pol 6’'nin desorbsiyon grafigini gormekteyiz. Polimerin solventi

hizli bir sekilde geri birakmaktadir. 50 dakika gibi kisa bir siirede solventin % 99’luk
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bir kismi tamamen desorbe olmustur.

Sekil 5.37’de Pol 2’nin yeniden kullanim grafigi verilmistir. Yeniden kullanim

testi 10 kez tekrar edilmis ve polimerin absorbsiyon kapasitesinde herhangi bir

degisim olmadigi gozlenmistir. Bu sonug, polimerin tekrar tekrar kullanilabilir

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.37: Pol 6’nin yeniden kullanim grafigi.

Sekil 5. 38’de Pol 6’'nin yeniden kullanim testinden ©6nce ve sonraki FTIR

grafikleri verilmistir. Grafikte gorildigi gibi yeniden kullanim sonrasinda polimer

yapisinda herhangi bir bozunmanin olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 5.38: Pol 6’nin yeniden kullanimdan énce ve sonraki FTIR spektrumu.
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5.2.8. Polimerlerin Sudaki Sisme Ozellikleri

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerler, amfifilik yapilarindan dolayr hem suda

hem de organik solventlerde sisebilme yetenegine sahiptir. Bu nedenle jellerin su

absorblama 06zellikleri de incelenmistir. Sekil 5.39°da ¢apraz bagh polimerlerin
sudaki sisme sonuclari gosterilmistir
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Sekil 5.39: Polimerlerin sudaki sisme sonuclari

Sekil 5. 39’daki sonuclar incelendiginde; sudaki sisme siralamasi, Pol 6 > Pol 5
> Pol 4 > Pol 2 > Pol 3 seklinde oldugu goriilmektedir. PEG’in molekdl agirhginin
artmasiyla polimerlerin sudaki sisme degerleri de artig géstermistir. Pol 2, Pol 3, Pol

4 168 saat, Pol 5 ve Pol 6 ise 72 saat stabil durumda suda ¢dziinmeden sismeye
devam etmistir.

Bu sirelerden sonra polimerlerde bozunma gozlenmistir. Pol 6
suda %854 sisme gostererek suda en fazla sisen polimerdir
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5.3. Tartisma

Bu proje kapsaminda, farkli molekil agirliklarinda PEG makromolekdilleri ve
etilen glikol, 1,8-bis(trietoksisililjoktan ¢apraz baglayicisi ile yiksek sicaklikta
kondenzasyon reaksiyonuna ugratilarak alti farkli capraz bagli polimer (Pol 1, Pol 2,
Pol 3, Pol 4, Pol 5, Pol 6) elde edilmistir. Capraz bagh polimerler yigin
polimerizasyonu teknigi kullanilarak solventsiz ortamda tek bir adimda
sentezlenmistir. Sekil 5.40’da elde edilen tim polimerlerin genel reaksiyonlari
gosterilmistir. Ayrica kullanilan monomerlerin zincir uzunlugunun etkisini incelemek
ve makromolekil kullaniminin avantajini géstermek adina etilen glikol monomeri

kullanilarak model bir polimer de sentezlenmistir.

Sekil 5.40: Elde edilen polimerlerin genel reaksiyon semasi.
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Sekil 5.41: Sentezlenen polimerlerin FTIR spektrumu.

Sekil 5.41'deki sekilde tim polimerlerin toplu olarak FTIR verilmistir. FTIR
spektrumu hedef polimerlerin sentezlendigini gostermektedir ve sentezlenen
polimerlerin FTIR spektrumlari incelendiginde; 3300-3480 cm™‘de —OH gecis pikleri,
2850-2950 cm*‘de alifatik C-H gerilmeleri, 1043-1097 cm*‘de Si-O-C gerilmeleri ve
845-950 cm *de Si-OH gerilmesi gorilmektedir.
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Sekil 5.42: Polimerlerin TGA termogramlari.

Sekil 5.42’de butin polimerlerin TGA termogramlari gorilmektedir. Grafik

incelendiginde, butin polimerler termal olarak stabildirler ve 170°C uzerinde
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bozunmaya baslamaktadirlar. Polimerlerin, 300°C’deki bozunma miktarlarina gore
siralamasi Pol 5 (%16.6) > Pol 4 (%16.5) > Pol 1 (%8.5) > Pol 2 (%8.4) > Pol 3 (%8.1) >
Pol 6 (%4.4) seklindedir.

Tablo 5.1: Polimerlerin farkh sicakliklardaki kitle kaybi.

Kalan madde
900 °C (%)

300°C (%) 400°C (%) 500°C (%)

2000 A
1600 -
Pol 1
1200 - H Pol 2
H Pol 3
300 - HPol4
W Pol 5
H Pol 6
400 -
0 - ~iles | r 1 [
MTBE ASETON TOLUEN BENZEN THF DCM

Sekil 5.43: Polimerlerin sisme ylzdeleri.

Sekil 5.43'de biitlin polimerlerin agirlikca sisme ylzdeleri verilmistir. Sonuglar
incelendiginde; solvent absorbsiyonun siralamasi, Pol 6 > Pol 5 > Pol 4 > Pol 3 > Pol
2> Pol 1 oldugu gorilmektedir. Model polimer olarak sentezlenen Pol 1'de capraz
baglanma yogunlugunun yiiksek olusu solvent diflizyonuna engel olmus ve sisme
kapasitesinin dlsik olmasina sebep olmustur. Makromolekil kullanilarak

sentezlenen polimerlerde ise, ¢apraz baglanma noktalar arasinda daha uzun
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zincirlerin bulunmasi, kullanilan makromolekiillerin molekil agirliklarinin artmasiyla
solventin polimer icine daha kolay difiizlenmesine sebep olmakta ve polimerlerin
solvent absorblama kapasitelerini olduk¢a artirmaktadir. En fazla solvent
absorblama kapasitesinin goruldigi polimer PEG 3000 kullanilarak sentezlenen Pol

6'dir.
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Sekil 5.44: Polimerlerin DCM absorblama kinetikleri.

Sekil 5.44’de polimerlerin DCM absorbsiyon kinetikleri verilmistir. Grafik
incelediginde; tim polimerlerin solventi hizli bir sekilde absorbladigi gérilmektedir
ve her biri yaklasik 30 dakikada dengeye ulasmaktadir. Polimerlerin 20 dakika gibi
kisa bir stirede absorbsiyon kapasitelerinin %95’i oraninda sismeleri, bu polimerlerin
organik solvent absorbenti olarak tercih edilmesinde 6nemli bir etken olacaktir.
Polimerlerin DCM’de sisme siralamalari Pol 6 > Pol 5 > Pol 4 > Pol 3 > Pol 2
seklindedir.

Esitlik 6’'ya gore zamana (t) karsi t/Q; grafigi ¢izilmistir ve elde edilen lineer
cizgiler ¢apraz bagh polimerlerin sismelerinin ikinci mertebeden kinetik izledigini

dogrulamaktadir (Sekil 5.45).
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Sekil 5.45: Sentezlenmis ¢capraz bagh polimerlerin zamana(t) karsi t/Qt grafigi.

Korrelasyon katsayisi (R?) capraz bagl polimerler icin 0.99'dan buyiktir. k;

dogrulari lineer dogrularin kesisiminden elde edilmistir ve R? degerleriyle birlikte

Tablo 5. 2’de gosterilmistir. Qmax (teorik) ile Qmay (deneysel) birbiriyle uyumlu oldugu

gozlenmistir.

Tablo 5.2: ikinci dereceden kinetik model parametreleri.

v Qmax Qmax
CasngnBeigll k R? (teorik) (deneysel)
(%) (%)
Pol 2 1.669 x 107 0.99997 414.938 411.780
Pol 3 1.876 x 107 0.99996 505.051 504.208
Pol 4 1.460 x 10 0.99995 680.272 677.231
Pol 5 4,602 x 10" 0.9999 1466.822 1459.704
Pol 6 3.729 x 10™ 0.99999 1881.248 1869.668

56




—a— Pol 2

100 -

o [+
o o
1 1

DCM ALIKONMA (%)
8
L

20 -

—71 5 1 111
0 20 40 60 80 100 120 140 160 130

ZAMAN (dk)

Sekil 5.46: Polimerlerin DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 5.46’da butiin polimerlerin DCM desorbsiyon grafigi gorilmektedir.
Maksimum kapasitesine ulasmis sismis polimerlerin acik havaya birakilarak, 20
dakika gibi kisa olglimlerle solventi geri birakmasi izlenmistir. Sekil 5.46’daki
sonuclardan da anlasilacagi gibi bitliin polimerler 30 dakika gibi kisa bir siirede
absorbladiklari solventin neredeyse tamamini hizli bir sekilde geri birakmistir.

Sentezlenen c¢apraz bagh polimerlerin organik solvent absorbenti olarak
yeniden kullanilabilir olmasi 6zellikle g¢evre uygulamalarinda biylik 6nem
tasimaktadir. Bu amagcla polimerlerin yeniden kullanim 6zelligi incelenmis ve Pol 2,
Pol 3, Pol 4, Pol 5 ve Pol 6'nin 24 saat sonundaki DCM icerindeki absorbsiyon
yuzdesi hesaplanmistir. Ayni polimer igin solvent absorblama ve desorblama 6lgimi
10 kez tekrar edilip FTIR spektrumlari cekilmis, capraz bagh polimer yapisinda

herhangi bir hidroliz ya da bozunmanin olmadigi gdzlenmistir.
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Sekil 5.47: Polimerlerin yeniden kullanim grafigi.

Bu tez kapsaminda elde edilen tiim absorbsiyon testlerinin sonuglari, en az
dort farkli 6lgimiin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Yukaridaki grafiklerde (Sekil
5.47) gozlendigi gibi absorbsiyon testi yapildiktan sonra polimerler kurutulup tekrar
absorbsiyon testinden gegirilmislerdir. Sonuglarin birbiriyle uyumlu olmasi, tekrar
edilebilirlik denemeleri ve kullanimdan sonra c¢apraz bagl polimerlerin yapilarinda
degisme olmamasi dikkate alindiginda elde edilen polimerlerin absorbent olarak
kullanim 6zelligi artmaktadir. Elde edilen sonuglar bu polimerlerin tekrar tekrar
kapasitelerinde herhangi bir degisim olmadan kullanilabilecegini gostermektedir.

Polimerler ayrica amfifilik karakterleri nedeniyle suda da sisebilme 6zelligine
sahiptirler. Su absorbsiyon grafigi incelendiginde; yine en fazla absorbsiyonun
organik solventlerde oldugu gibi Pol 6’da oldugu gorilmektedir. Capraz bagl
polimerin molekul agirhgi ile de artirmakta ve yine en yiiksek absorbsiyon PEG 3000
kullanilarak elde edilen polimerde gozlenmektedir. Ayrica bu tez kapsaminda
sentezlenen amfifilik jellerin su icindeki stabiliteleri de oldukga yilksektir. Pol 5 ve
Pol 6 72 saat boyunca suda stabil olarak kalmaktadirlar. Bu durum PEG oraninin

daha dsiik oldugu Pol 2, Pol 3 Pol 4'te 168 saate kadar ¢cikmaktadir. Belirli zaman

58



diliminden sonra polimerlerin degrede olmalari ayrica ilag salinim sistemleri igin de
bu polimerlerin birer aday olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda sentezlenen amfifilik jeller; sisme ortamina
gore gerektiginde birer organojel, gerektiginde birer hidrojel olarak
davranmaktadirlar. Boylelikle ayni polimer Uzerinde iki farkhh 6zellik bir arada

bulunmaktadir.
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Amfifilik jeller; ii¢ boyutlu ag yapisinda hem hidrofilik hem de hidrofobik birimler bulunduran
capraz bagh polimerlerdir [1]. Hidrofilik ve hidrofobik karakterleri bir arada bulundurmasi
nedeniyle amfifilik jeller hem suda hem de organik solventlerde sisme davranigi gosterirler. Bu
ozellikleri ile amfifilik jellere teknolojik ve bilimsel g¢alismalarda yaygin bir sekilde yer
verilmektedir  [2].  Amfifilik jeller; ilag salimimi[3], doku miihendisligi[4], enzim
immobilizasyonu[5], g6zenekli silika sentezi, yari iletken nanokristallerin gelistirilmesi, yumusak
kontakt lensler, pervaporasyonmembranlari, organik ¢dziicii ekstraktanlari, sicaklik ile aktive olan
elemanlar ve biyokimyasal sensorler gibi bircok uygulama i¢in uygun materyallerdir [6]. Bu
¢alismamizda farkli molekiil agirhklarinda poli(etilen glikol) (PEG) makromolekiilleri; tek adimda,
inert gaz atmosferinde, kismen yiiksek sicaklikta, herhangi bir katalizér ya da solvent
kullanilmaksizin ¢apraz baglanarak bir seri amfifilik jel sentezlenmistir. Sentezlenen PEG esash
amfifilik jellerin hem organik solventler hem de su igindeki sisme ozellikleri ve kullanilan PEG
makromonomerlerinin molekiil agirhiklarinin degismesiyle meydana gelen sisme 6zelliklerindeki
degisimler sisme testleri ve absorbsiyon-desorbsiyon ¢alismalariyla ayrintili olarak incelenmistir.
Sentezlenen PEG esasli amfifilik jellerin yapisal karakterizasyonu FTIR ve termal 6zellikleri TGA
ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Amfifilik jel, PEG, ¢apraz baglh polimer, sisme
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