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OZET

Cozeltiden film hazirlama metoduyla bir seri poli(vinil alkol) (PVA) ile kappa-
(KC) ve iota-karaginan (IC) interpolimer kompleksleri hazirlanmistir. Elde
edilen interpolimer kompleksleri Fourier transform infrared spektroskopisi
(FT-IR), Raman spektroskopisi, diferansiyel taramah Kkalorimetri (DSC),
termogravimetrik analiz (TGA-DTG), X-Isinlar1 floresans spektroskopisi
(XRF), degme acis1 analizleri ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)
kullanilarak karakterize edilmistir. KC ve IC’nin hangi metal tuzu oldugu ve
kaynaginin tiirii XRF teknigi kullamlarak Euchema tiirii ve potasyum tuzu
oldugu belirlenmistir. FT-IR ve Raman c¢alismalari, PVA, KC ve IC’nin
hidroksil gruplar1 arasinda hidrojen bag etkilesiminin oldugunu gostermistir.
Yine FT-IR ve Raman calismalarindan, ester siilfat ve eter gruplar arasinda ise
herhangi bir etkilesimin olmadigi goriilmiistiir. Hazirlanan PVA/KC ve PVA/IC
interpolimer kompleksi filmlerinin yiizey enerji bilesenleri degme acisi
olciimlerinden hesaplanmis, yiizey morfolojileri ise AFM ile belirlenmistir.
Ayrica hazirlanan filmlerin gama isinlarina maruz birakilmasiyla, iyonlastirici
radyasyonun (y-isinlart) kompleks olusumu, 1s11 kararhlik, yiizey enerjisi ve

yiizey morfolojisi iizerine etkisi incelenmistir. Isinlama sonuclarina gore, 10



kGy 1sinlanan % 17 KC ve IC iceren PVA/KC ve PVA/IC interpolimer
kompleksleri, en iyi komplekslesme oranina ve 1sil kararhihgina sahip oldugu

belirlenmistir.
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ABSTRACT

A serious interpolymer complexes based on poly(vinyl alcohol) (PVA) with
kappa-carrageenan (KC) and iota-carrageenan (IC) were prepared by solution
casting method. The interpolymer complexes thus obtained were characterized
by using X-ray flourescence (XRF), Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR), Raman spectroscopy, diffrential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA), contact angle measurements and atomic
force microscopy (AFM). The source and the metal salt type of KC and IC used
in this study have been found to be Euchema type and potasium salt by using
XRF. FT-IR and Raman studies indicates that there are hydrogen bonding
interactions between the hydroxyl groups of PVA, KC and IC. There is no any
indication on the hydrogen bonding interactions of ester sulfate and ether
groups of KC and IC with hydroxyl group of PVA followed by FT-IR and
Raman techniques. Surface energy components of PVA/KC and PVA/IC
interpolymer complex films have been calculated from contact angle
measurements. Surface morphology of these films have been examined by AFM.
Under the influencing of gamma rays, the effect of ionizing radiation (y-rays) on

the complex formation, thermal stability, surface energy and surface
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morphology have been investigated. According to irradiation results, 17 % KC
and IC contents of PVA/KC and PVA/IC interpolymer complexes irradiated to
10 kGy have been found to be the best complexing ratio, the most thermally

stable.
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Key Words : Interpolymer complex, radiation, poly(vinyl alcohol),
kappa carrageenan, iota carrageenan, hydrogen bonding
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1. GIRIS

Interpolimer komplekslesmesi, ikincil baglanma kuvvetleri (hidrojen bagi, Van der
Waals kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimi ...vb.), sterik faktorler, ¢dzlinme ve polimer
zincirlerinin i¢ ice gegmesi sonucunda gozlenmektedir. Polimerlerin molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesimleri, polimer zincir yapis1 ve Ozelliklerini
tanimlamada 6nemli bir etkendir. Polimerler arasi bu etkilesimlerin nemine ragmen,
sentetik ve dogal polimerlerin etkilesimi ile ilgili ¢ok az sayida c¢aligma
bulunmaktadir [1-5]. Sentetik polimerler, biyopolimerlere goére daha basit
makromolekiiler yapiya sahip olduklarindan zincirler arasi etkilesimler daha kolay
anlasilabilmektedir. Bu nedenle, polimer zincirleri arasindaki etkilesimin artmasi i¢in
zincirde hangi fonksiyonel grubun bulunmasi gerektigi, sentetik makromolekiillerin
komplekslesme mekanizmalariyla ilgili  yiiriitilen c¢alismalar sonucunda
belirlenmektedir. Kopolimer, polimer karisimi yada interpolimer kompleks hazirlama
caligmalarinin tamami belirli bir uygulamada kullanilacak polimerin zayif ya da
istenmeyen bir 6zelligini iyilestirmek amaciyla yapilmaktadir. Bu sayede uygulama

sahasinda aranilan 6zellige sahip bir malzeme elde edilmektedir [6-12].

Proton verici polimerler olarakta bilinen zayif polimerik asitler, iyonik olmayan
proton alict polimerlerle hidrojen bagi yaparak interpolimer komplekslerini
olustururlar. Bu etkilesimler, birbiriyle benzesmeyen iki polimer ¢iftinin ¢ok fazla
sayida molekiiller aras1 hidrojen bagi olusturmasi sonucunda gozlenir. Nurkeeva ve
arkadaslarinca yapilan ¢alismada da proton verici polimer olarak poli(akrilik asit)
kullan1lmis ve bunun proton alici polisakaritlerle (metil seliiloz, hidroksi etil seliiloz,
hidroksi propil seliiloz, hidroksipropil metil seliiloz, nisasta ve dekstran) interpolimer
kompleksi olusumu incelenmistir. Yaptiklari ¢alismalar sonucunda, belirli
kompozisyonlardaki karigimlarin interpolimer kompleksi olusumu 6zelliklerini
onemli derecede etkiledigini belirtmiglerdir. Bu caligmalarla elde edilen polimerik
malzemeler kontrollii ilag salim sistemlerinde kullanilmak tizere kapsiil ve mikrojel

gelistirilmesi ¢aligmalarinda kullanilmistir [13].



Polisakaritler ayn1 zamanda biyolojik dokularla da olduk¢a uyum géstermektedir. Bu
ozelliginden yararlanilarak bir ¢ok eklem rahatsizliklarinin tedavisinde kullanilmaya
baslanmigtir. Bonassar ve arkadaslarinca yapilan calismalarda eklem yerlerindeki
zamanla tahrip olan kikirdak, doku Kkiiltiirii teknigi kullanilarak sodyum aljinat
icerisindeki kolajenle tamir edilmistir. Belirli oranlarda kolajen igerisine c¢esitli
hayvanlardan alinan kikirdak eklenmistir. Sonrasinda da sodyum aljinat ve CaSOj4

eklenerek jel yap1 olusturulmustur [14-16].

Caykara ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢calismada poli(etilen oksit) (PEO) ile
sodyum aljinatin (NaAlg) olusturdugu karisimlarinin yiizey, 1sil ve mekanik
ozellikleri incelenmistir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda PEO’nun NaAlg ile —OH ve
C-O-C bandlar iizerinden etkilestigi, karigimlarin 1s1l kararliliginin NaAlg ile ¢ok az
etkilendigi, fakat PEO’in kristallenebilirliginin etkiledigini belirlemislerdir. Yine
aynt calismada ylizeyde mikroskopik faz ayrimlarinin oldugunu atomik kuvvet
mikroskobu teknigini kullanarak belirmiglerdir [17]. Yine ayni arastirmacilarin
poli(vinil pirrolidon) ve poly(vinil alkol)’un sodyum aljinatla karisimlarinin
hazirlanmas1 ¢aligmalarinda yiizey 6zelliklerini incelemisler, yiizeyin bazik karakter

tagidigini ve faz ayrisiminin oldugunu gostermislerdir [18].

Evmenenko ve arkadaslarinca yapilan bir ¢alismada, Dar A¢i1 Notron Sagilmasi
(SANS) teknigi kullanilarak interpolimer komplekslerinde gozlenen yapisal
degisiklikler arastirllmistir. Bu g¢alismada, polielektrolit jelin (Poli(sodyumakrilat-
akrilik asit)) dogrusal polimer ¢ozeltisine daldirilmasiyla iki tiirli davranis
gosterebilecegi iizerinde durulmustur. Jelin tamamen suyu absorpladigi ve polimer
cozeltisi ile etkilesime girmedigi yada jelin polimer ¢ozeltisi ile ag orgiisii icerisine
girerek etkilestigi ve interpolimer kompleksi olusturdugu diisliniilmiistiir. Birinci
durumda ozmotik basing farkindan dolay: jelin tek bir birim seklinde oldugu, ikinci
durumda ise mikrofaz ayriminin olustugu belirtilmistir [19]. Bir baska ¢alismada, Li
ve arkadaslarinca X-iginlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Ugus Zamanl
Ikincil Iyon Kiitle Spektroskopisi (ToF-SIMS) kullanilarak poli(stiren-ko-4-vinil
fenol) (STVPh) ve poli(stiren-ko-4-vinil piridin) (STVPy) arasindaki hidrojen bagi

etkilesimi arastirllmistir. VPh ile hidrojen bagi etkilesim miktarinin ayarlandigi



belirtilmistir. Belirli bir degerin {izerinde eklenen hidroksil ve piridil gruplar
arasinda olusturulan interpolimer kompleksinin varligi XPS’deki Nls ve Ols
baglanma enerjisindeki farkliliktan belirlenmistir [20]. Interpolimer kompleksi
tizerine Khurtoryanskiy ve arkadaslar1 tarafindan poli(akrilik asit) ve poli(etilen
oksit) ile yapilan calisma da ise kritik bir pH degerinin altinda ¢6ziinmez
interpolimer komplekslerinin olustugu gézlenmistir [21]. Poli(akrilik asit) ile metil
seliiloz eter ve hidroksidietilseliiloz eter arasinda interpolimer kompleks olusturmasi
tizerine ¢aligmalar yapilmis, poli(akrilik asit)’in ayrigmayan gruplar ile seliiloz eterin
proton alic1 gruplar1 arasinda polielektrolit interpolimer komplekslesmesi oldugu
belirtilmistir [22]. Pinteda ve arkadaslar1 amfifilik poli(dimetilsiloksan-N-vinil
pirolidon) ve poli(dimetilsiloksan metakritik asit) blok polimerleri arasinda
interpolimer kompleksi olusumu ve yapisiyla ilgili c¢alismalar yapmis ve
komplekslesmenin hidrojen bagi sonucu olustugunu belirlemislerdir. Ayni
arastiricilar tarafindan poli(vinil alkol) ve poli(metil vinil-ko-maleik asit) arasinda da
interpolimer kompleksleri olusumu incelenmis, karisimin stokiyometrik orana baglh
oldugu sonucunu bulmusglardir [23]. Bir baska yapilan caligmada u¢ gruplar
tizerinden interpolimer kompleksleri olusturulmast amaclanmistir. Normalde
birbirleriyle karismayan polimer ¢iftlerinin u¢ gruplari, asit ve baz gruplariyla yer
degistirilmigtir. Bdylece asit ve baz gruplart arasinda olusan interpolimer
komplekslesmesi blok kopolimer tiirii davraniglar gostererek, karisamayan polimer
ciftlerinin karigabilir hale getirilmesini saglamistir [24]. UV-1silarinin poli(etilen
oksit) ve poli(akrilik asit) ile kompleks olusumu iizerine etkileri incelenmis, elde
edilen membran filmlerde sferiilitin varlig1 gdzlenmistir. Degme acis1 analizleriyle de
UV-1ginlanmasindan sonra yiizey hidrofilikliginde degisikligin oldugu belirlenmistir
[25]. Benzer calisma poli(akrilik asit) ve poli(vinil pirolidon) ile de yapilmistir. Bu
calismayla, karisim komplekslerinin homo polimerlere gore daha fazla 1s18a duyarh
oldugu belirlenmistir. Molekiiller arasi hidrojen baginin polimer yapisin
giiclendirmesinden ve fotolitik olarak capraz baglanmadan dolayr bu kararliligin
meydana geldigi belirtilmistir [26]. Said, radyasyonla interpolimer kompleksi eldesi
lizerine yaptig1 ¢calismasinda, akrilik asit ile dimetil aminoetilmetakrilati radyasyonla
polimerlestirmistir [27]. pH 3-4 arasinda kopolimer bilesimine bagli olarak

polielektrolit interpolimer kompleksi olusumunu gozlemistir. Bu 6zelliginden



yararlanarak ilag tasiyici sistemi olarak kullanimi incelenmistir. Benzer sekilde Mi ve
arkadaslar1 da polielektrolit komplekslesme mekanizmasinin ve bilesen oranlarinin,
sisme Ozelligi, morfolojik ve ila¢g salim o&zellikleri iizerine etkisi oldugunu

belirtmiglerdir [28, 29].

Karaginan tiirleri (x-, 1-, A-, p-) arasindaki kimyasal bilesim farkliligi reolojik
ozelliklerinde gozlenen davranmis degisikliginin temelini olusturmakta, degisik
amaglarla kullanimini saglamaktadir. Karaginanlar en ¢cok gida katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Gidalarda, jellesme, tat, kivam (viskozite) ve renk artirici ajanlar
olarak rol oynar. Ayni zaman da raf omiirlerini ya da bir bagka deyisle kararlilik
artirict bir etki de gostermektedirler. Ayrica diisiik kalori degerlerine sahip olduklari

icin diyet iirlinleri olarak da iiretimleri yapilmaktadir [30].

Karaginanlar gida katki maddesi olarak kullaniminin yaninda, kozmetik ve ilag
endiistrisinde de kullanilmaktadir. Diinyadaki iiretiminin % 70-80’1 gida sektoriinde
tikketilmektedir. Bu oranin % 45°1 siit ve siit {iriinleri, % 30’u ise et ve et iirlinlerinde
kullanilmaktadir. Ilag ve kozmetik endiistrisinde ise kontrollii salim sistemleri,
kozmetik bakim iiriinleri, yanik Ortiileri gibi uygulamalart bulunmaktadir [31].
Karaginanin 6nemli biyolojik fonksiyonlara da sahip oldugu bilinmektedir.
Karaginan oligomerlerinin  Rubus hiicrelerinde ve protoplastda savunma
mekanizmas1 tanimlayici isaret (marker) enzimleri olarak davrandigi belirtilmistir.
[32, 33]. Ayrica yapilan c¢alismalar, anti HIV (human immunodeficiency virus)
aktivitesine sahip oldugunu ve molekiil agirligi ile siilfat ester derecesinin anti-HIV
ozelliginde 6nemli etkisinin bulundugunu gostermistir [34, 35]. k- ve t-karaginan

ayn1 zamanda antiviral 6zelligine de sahiptir [36].

Poli(vinil alkol) (PVA) sanayide olduk¢a genis kullanim alanina sahip onemli
polimerlerdendir. PVA sanayide genis uygulama alan1 buldugu kadar ilag ve medikal
alanda da kullanilmaktadir. Hidrojel haline doniistiiriilmesi, diger bir ¢cok hidrojele
gbre kan hiicreleri ve proteinlerle daha az etkilesime girmesi, biyo-uyumlu olmasi,

diisiikk ylizey gerilimi, esnek ve yumusak olmasi, yliksek su igerigi ve de canli



dokuyla uyum saglamasi gibi 6zellikleri sebebiyle medikal alanda genis kullanim
alan1 bulmasina olanak saglamistir [37]. PVA bunun disinda ¢evre uygulamalarinda
da kullamm alam1 bulmustur. Ozellikle bazi atik su aritim islemleri, dogal
mikroorganizmanin bir destek maddesine tutturulmasi ve atik su ile muamele
edilmesi prensibine dayanir. Poli(vinil alkol), bu tiir destek maddelerinin eldesinde

kullanilan sentetik polimerlerden biridir [38].

PVA oldukga iyi biyo-uyumluluga sahiptir. Bu nedenle diger endiistri kollarinda
oldugu kadar medikal alanda da ana bilesenlerden biri olarak kullanilmaktadir. Fakat
PVA’nin mekanik 6zelliklerinde gozlenen zayiflik tek basina bu amagla kullanimin
sinirlandirmaktadir. Bu nedenle bir polimerle interpolimer kompleksi ya da karisim
olusturularak, zayif 6zelliklerinin uygulama alanina uygun bir sekilde iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bilindigi gibi, interpolimer kompleksleri, polimer ¢iftlerinin
dogrudan karigtirllmasiyla elde edilirler. Bilesenler arasindaki hidrojen bagi
yapabilme kapasitesindeki artig, bilesenlerin birbirine kazandirdig: sinerjik etkiden
dolay1 tek basma gosterdikleri fiziksel oOzelliklerden ¢ok daha iyi Ozellik
gostermelerini saglar. Degisik 6zelliklere sahip interpolimer kompleksi olusturma
calismalarinda, sentetik ve dogal polimerlerden de yararlanilmaktadir. Bu amagla,
poli(vinil alkol), poli(etilen oksit), poli(vinil pirolidon) gibi sentetik polimerlerle
birlikte karaginanlar, aljinat, kitosan gibi dogal polimerler kullanilmaktadir. PVA’nin
hem mekanik 6zelliklerinde artis saglamak, hem de k- (KC) ve t-karaginanin (IC)
antiviral 0Ozelliginden yararlanarak biyolojik sistemlerdeki kullanim alanimi
genisletmek amaciyla PVA/KC ve PVA/IC interpolimer kompleksleri
olusturulmustur. Bu calismada, sentetik polimerlerden poli(vinil alkol) (PVA) ile
dogal polimerlerden kappa (x-) (KC) ve iota (1-) (IC) karaginan kullanilarak,
biyolojik sistemlerde kullanilacak 6zellikte interpolimer kompleksi olusturulabilmesi
icin sentetik ve dogal polimer karisim oraninin belirlenmesi amaglanmistir. Genel
olarak uygulama i¢in yukarida belirtilen 6zelliklerdeki iyilesmeyi saglama amacinin
yaninda, bu c¢alismayla PVA ile KC ve IC homo polimerleri arasinda gozlenebilecek

etkilesimleri aydinlatma da amaclanmistir. Bunlara ilave olarak, PVA/KC ve



PVA/IC interpolimer komplekslerinin radyasyonla etkilesimiyle olusan kimyasal ve

morfolojik degisiklikleri de belirlendi.

Bu amagla belirli oranlardaki poli(vinil alkol) ¢dzeltisi ile k- ve 1- karaginan
cozeltileri karistirilarak hazirlanan film halindeki PVA/KC ve PVA/IC interpolimer
komplekslerinin &zellikleri Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR),
Raman Spektroskopisi, Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC), Termogravimetrik
Analiz (TGA-DTG), X-Isinlar1 Floresans Spektroskopisi, Degme Agis1 Analizleri ve

Atomik Kuvvet Mikroskopisi kullanilarak incelenmistir.



2. INTERPOLIMER KOMPLEKSLERI

Interpolimer kompleksleri, ikincil baglanma kuvvetleri olan hidrojen bagi, Van der
Waals kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimi, sterik faktorler, ¢oziinme ve polimer
zincirlerinin i¢ ige geg¢mesi sonucunda gozlenmektedir. Polimerler arasindaki
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimleri, polimer zincir yapisinin
Ozelliklerini tanimlamada olduk¢a Onemli bir etkendir. Yapilan interpolimer
kompleksi calismalariyla, interpolimer kompleksi olusumu mekanizmasini
belirlemek ve aydinlatmak i¢in deneysel verilerden yararlanarak teori ve yontem
gelistirilmesi miimkiindiir. Ayrica yine interpolimer kompleksi c¢alismalariyla,
karisimi olusturan bilesiklerden tamamen farkli fiziksel, kimyasal ve fonksiyonel
ozellikteki yeni tiir polimerik malzemelerin kullanim alanlarinin  bulunmasi

saglanabilir.

Interpolimer kompleksi olusumunu etkileyen en énemli faktorler;

pH

polimer zincir uzunlugu, yapisal diizenlilik
termodinamik 6zellikleri (entalpi, entropi)
secimlilik ve yer degistirme reaksiyonlari
kat1 hal 6zelliklerindeki degisimler

iyonlarla etkilesim 6zellikleridir.

Polimerlerin komplekslesme ve karigabilirliklerini artirmak i¢in en iyi yontem, her
bir polimerin 6zel fonksiyonel gruplarinin birbiriyle etkilesimini saglamaktir.
Fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesim (elektronik, hidrojen bagi), karisabilirlilik
icin itici gii¢ saglar. Karisabilirlilik i¢in gerekli serbest enerji ise AGM < AHM-TASM
ile belirlenir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerde ASM—0, My—o ’dur.
Karisabilirligin gozlenebilmesi i¢in AHY sifir veya negatif olmalhidir. AH™ ’in negatif

degerde olabilmesi i¢in polimerler arasinda bir etkilesim olmas1 gerekir [39].



Polimer komplekslerinde gbzlenen etkilesimler yumusak (soft) veya ¢oklu (multiple)
etkilesim olarak da tanimlanir. Coklu etkilesim, kinetik olarak aktif, tersinir, her biri
zayif olan bir ¢ok noktadan ana zincire baglanmayla gerceklesen bir etkilesim
tiiridiir. Bu tiir bir etkilesim sonucu molekiil kimyasal se¢icilik, aktiflik, molekiiler

tanima (molecular recognition) gibi 6zellikler kazanir [40].

2.1. interpolimer Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Makromolekiiler zincir, ideal hal disinda ¢o6zelti icerisinde siirekli etkilesim
halindedir. Interpolimer kompleksleri genel olarak ikincil baglanma kuvvetleri esas
alindiginda karigimi olusturan polimerler arasindaki etkilesime gore dort ana gruba

ayrilirlar. Bunlar;

polielektrolit kompleksler,
hidrojen bag kompleksleri,
stereo kompleksler,

yiik transfer kompleksleridir.

2.1.1. Polielektrolit kompleksler

Polielektrolit kompleksler, polianyon ve polikatyon arasinda oldugu gibi Kulon
kuvvetlerinin etkisiyle zit yiiklii polieletrolitlerin karistirilmasi sonucunda elde
edilirler. Polielektrolit kompleksler, zayif ve kuvvetli polielektrolit ¢ift tiirlerine baglh
olarak dort alt gruba ayrilirlar. Bu polielektrolit kompleksler, elektrokimyasal
davranislari, mikroiyon salimlari, hidrodinamik 6zellikleri, konformasyon ve yumak
cap1, Uriiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore siiflandirilip, analiz edilirler
[41-43]. Genel olarak, polielektrolit komplekslerin kompozisyonu, bilesenlerinin
(fonksiyonel gruplarinin) ayrisma derecesine baglidir. Bu nedenle kuvvetli poliasit
ve polibaz sistemlerinde elde edilen kompleks bilesimi esit orandadir. Diger taraftan,

zay1f polielektrolitler kullanildiginda bilesim dogrudan ayrisma derecesine baglhidir.



Polimerler arasindaki iyonik etkilesimler, kisa kovalent bagin etkilesmesi i¢in
kuvvetli potansiyel olusturur. Polielektrolit kompleksler, bu etkilesim tiirliniin en
belirgin 6rnegini teskil ederler. Sodyum polistiren siilfonat polianyonu ile poli(vinil
benziltrimetil amonyum kloriir) polikatyonu gibi iki zit yukli polielektrolitin
birlesmesi, bir tuz veya her bir bilesenin 6zelliginden oldukca farkli bir kompleks
olusumuna neden olur. Polimer ¢iftini olusturan bilesenler su, asit, baz ve organik
¢oziiclilerde ¢oziiniirken, kuvvetli polielektrolit kompleksleri ¢6ziinmezler.
Komplekslerin ¢oziiniirliigii su, polar organik ¢oziicii ve elektrolit gibi ti¢lii karisim
kullanildiginda miimkiindiir. Bununla birlikte, bu tiir kompleksler ¢oziinmeden

hidrojellerde oldugu gibi olduke¢a yiiksek miktarlarda su tutarlar [39].

Biyoteknolojik alanlarda ve ilag salim sistemlerindeki potansiyel uygulamalari
nedeniyle zit yiiklii polisakaritlerin karistirilmasiyla polielektrolit kompleksler elde
edilir. Yapilan bir ¢calismada, karaginan ve kitosanin tamamen ¢dziinmesiyle olusan
etkilesim, her ikisinin de yiiksek yiik yogunluguna bagli olarak gozlenen elektrostatik

etkilesimden kaynaklandigi ortaya konmustur [44].

2.1.2. Hidrojen bag kompleksleri

Hidrojen bag 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 i¢in en
Oonemli faktor olarak kabul edilmektedir. Poli(vinil kloriir) (hidrojen bagi verici),
biitadien/akrilonitril kopolimerleri gibi alict grup iceren bir ¢ok polimerle karisir
[39]. Amin, fenol, alkol gibi bilesiklerin kararli ikincil baglar yaptig1 bilinmektedir.
Bu baglar, bilesiklerin kaynama ve erime sicakliklarinda artma, c¢oziiniirliik
ozelliginde farklilasma, buhar basincinda doygunluk gibi 6zelliklerle karakterize
edilirler. Hidrokarbonlarda ise bu tiir baglar gézlenmez. OH ve NH gibi fonksiyonel
gruplari igeren bilesikler genel olarak bu tiir baglar1 olusturma egilimi gosterirler. Bu
fonksiyonel gruplardaki H atomunun CHj3; veya diger benzer radikallerle yer

degistirildiginde o bilesigin ikincil bag yapma 6zelligi ortadan kalkar.
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Hidrojen baginin varligin1 belirleyebilen yeni fiziksel yontemler gelistirildik¢e, bu
tiir etkilesimlerin daha detayli incelenmesi miimkiin olmustur. X-1ginlar1 analizleriyle
elde edilen sonuglar ndtron sagilmasi analizleriyle desteklendiginde H-bagh

komplekslerin geometrisiyle ilgili bilgi elde edilir.

Hidrojen bagli komplekslerde, hidrojen (H) X ve Y atomlar1 arasinda koprii vazifesi
goriir. Burada elektronegatif atom O, N, F, Cl ve S, X ve Y olarak tanimlanir. Bir
H-C bagindaki H ise yalnizca hidrojen siyaniirdeki (H-C=N) veya kloroformdaki
(H-CCl;) gibi C atomu kuvvetli bir elektronegatif gruba bagli oldugunda hidrojen

kopriisii olusturma egilimine sahiptir [45].

Hidrojen bag1 molekiil i¢i ve molekiiller arast olmak iizere iki sekilde siniflandirilir.
Molekiiller aras1 hidrojen bagi, notral molekiillerle olusan orta siddette hidrojen bagi,
kuvvetli iyonik hidrojen bagi olmak iizere kendi igerisinde de ikiye ayrilir. Notral
molekiiller arasi1 hidrojen bagi, genel olarak alkol, fenol, karboksilik asit, amin ve
amit ¢ozeltilerinde gozlenir. Molekiiller, hidrojen bagi nedeniyle kararli dimer ve

polimerler meydana getirirler.

Orta siddette hidrojen baginin enerjisi farkli kompleks yapilari i¢in 0.2-4 kJ/mol
arasinda degisir. Van der Waals dimerlerinin iki kat1 bir enerjiye sahipken kimyasal
bagin enerjisinden oldukc¢a azdir. X ve Y atomlar1 arasindaki mesafe olarak da
tanimlanan hidrojen bagmm uzunlugu 2,7-3,0 A kadardir. IR absorpsiyon
spektrumunda H-baginin yer degisimi ve siddetindeki degisiklik molekiiller arasi
hidrojen bagi olusumu sonucunda goézlenir. Deneysel verilerle ortaya konan band
frekansmnin kayma degeri daima yiiksek dalga boyu degerine dogrudur. Ornegin
karbon tetrakloriir ¢ozeltisindeki n-biitil alkolin —OH grubu titresim bandinin
karakteristik frekansi diisiik derisimlerde 3630 cm™ “dir. Alkol derigimi artirilldiginda,
daha genis ve siddetli bir band gozlenir. Bu bandin yiiksek dalga boyu bdlgesine
dogru maksimum yer degisimi yaklasik Av = 250 cm™ kadardir. Bu kayma ve
absorpsiyon bandindaki genisleme orta siddetteki hidrojen bagindan dolay:r hem IR

hem de raman spektrumlarinda gdzlenir [45].
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Kuvvetli hidrojen bagi bir iyon, OH, NH ve FH gibi fonksiyonel grup igeren
molekiiller arasinda meydana gelir. Bu tiir olusan baglar, kuvvetli hidrojen bagi
olarak adlandirilir. Bunlarin ¢éziinme enerjileri kimyasal bagin enerjisine yakin

yaklagik 5-15 kJ/mol kadardir.

Molekiil i¢i hidrojen bagi, protein, polipeptid, seker vb. biyo-organik maddelerin
denge halindeki konformasyonlarini belirlemede olduk¢a Onemli bir faktordiir.
Molekiiller arast hidrojen bagmin tersine, molekiil i¢i hidrojen bagi molekiildeki
fonksiyonel gruplarin belirli bir diizende birbirlerine yaklasmalari sonucunda olusur.
Hidrojen bagi iceren polimer komplekslerinin olusumu, Infrared, Raman ve Niikleer
Magnetik Rezonans gibi spektroskopik metodlar kullanilarak daha hassas sekilde
belirlenir. Cizelge 2.1'de hidrojen bagi kompleksleriyle ilgili yapilan ¢alismalardan

ornekler, Cizelge 2.2°de ise hidrojen baginin siniflandirmasi sunulmustur.

Cizelge 2.1. Hidrojen bagiyla interpolimer kompleksleri olusturan polimer ¢iftleri

Polimer A Polimer B
Poli(karboksilik asit) Poli(oksietilen)
Poli(karboksilik asit) Poli(N-vinil 2-pirolidon)
Poli(karboksilik asit) Poli(vinil alkol)
Poli(karboksilik asit) Poli(akrilamit)
Poli(karboksilik asit) Poli(1,2-dimetoksietilen)
Poli(karboksilik asit) Poli(dimetiltetrametilen-fosforiktriamit)
Poli(karboksilik asit) Poli(vinilmetileter)
Poli(karboksilik asit) Poli(vinilbenzo-18-crown-6)
Poli(vinil alkol) Poli(N-vinil-2-pirolidon)
Poli(vinil alkol) Poli(akrilamit)

Poli(akrilat) Poli(oksietilen)




Cizelge 2.2. Hidrojen bagi siniflandirmast

12

Hidrojen bag1 Elektron verici Elektron alict Elektron/proton
kuvveti (proton alic1) (proton verici) verici-alict
Piridin Su
Kuvvetli Alkoller
Karboksilli asitler
Anilin
Orta Ketonlar
Eterler
Esterler
Zayif Nitriller Halojenli
Nitroz hidrokarbonlar
Olefinler

2.1.3. Stereo kompleksler

Stereo kompleksler, genel olarak Van der Waals kuvvetleriyle izotaktik ve

sindiyotaktik polimer c¢iftlerinin etkilesimi sonucunda gozlenir [46, 47]. Stereo

kompleksler, olduk¢a diizenli yapisal 6zellik gosterirler. Stereo komplekslerinin

olusumunun belirlenmesinde kullanilan analitik metodlar -kompleks ¢o6zeltisinin

hidrodinamik ve {iriiniin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde- diger

kompleks tiirlerinde kullanilan yontemlerle aynidir. Polar organik c¢oziiciilerde

kompleks, bir ¢okelti olarak elde edilir ve kompozisyonu ([isotaktik]/[sindiyotaktik]
birimlerinin mol orani) ([iso-PMMA]/[sindiyo-PMMA]) yaklagik 1/2 kadardir.

Tersine apolar ¢oziiciilerde kompleks, jel olarak elde edilir. Fakat kompozisyonu

yine 1/2'dir.
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2.1.4. Yiik transfer kompleksleri

Yik transfer kompleksleri, elektron alici ve verici polimerlerin yiik transferleri
sirasinda meydana gelen etkilesimlerde gozlenir [48-51]. Yiik transfer kompleksleri
genel olarak UV-Goriiniir bolge spektrumlariyla karakterize edilir. Tekrarlanan birim
orant hemen hemen esit orandadir. Bu tiir kompleks olusumu iizerine az sayida teorik
calisma gerceklestirilmistir. Bunun nedeni ise, ikincil bag kuvvetlerinin her birinin
katkisinin birbirinden ¢ok net ayrilamamasi, sentetik polimerlerin genelde gelisi
giizel molekiil agirligi, taktisite, zincir siralanmasi ve ikincil yap1 gostermesi ve
biyopolimerlerin ¢ok fazla fonksiyonel grup igcermesi nedeniyle karakterizasyon
sirasinda yapidaki her bir bagin aydinlatilamamasidir. Polimer komplekslerindeki,
yik transfer komplekslesmesinde nitrofitalik asitten hazirlanan elektron alici
poliester, ariliminodietanol’den tiiretilen elektron verici polimerlerle miikemmel bir
komplekslesme ve karisabilirlilik gosterir. Sonug¢ karisim 6rneginin 1s11 davranisi

incelendiginde tek bir camsi gecis sicakligi verir [39].
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3. KULLANILAN KiMYASAL MADDELERIN GENEL OZELLIiKLERIi

3.1. Karaginanlar

Karaginanlar birbiriyle iligkili galaktan karigimlaridir. Seker birimlerine siilfat yari-
ester gruplart baglanmistir. Rhodophyceae familyasindaki kirmizi  deniz
yosunlarindan sicak ve seyreltik bazik ¢ozeltiler ile karaginanin sodyum tuzu halinde
ekstrakte edilirler. Baglica elde edildigi kaynaklar Chondrus, Gigartina, Hypnea ve
Euchema tirleridir. Euchema tiirlerinden karaginan eldesi i¢in potasyum hidroksit
kullanilir. Ciinkii bu deniz yosunlarindaki karaginanlarin potasyum tuzlar1 ¢dziinmez
ozelliktedir. Kiiciik molekiil agirlikli bilesenler baz uygulamasiyla uzaklastirilir;

geride kalan madde kurutulur ve toz haline getirilir.

Karaginanlar D-galaktopiraozil birimlerinin lineer olarak birlesimi ile olusmustur.
Birlesme noktalar1 donlisimlii olarak (1—3)-a-D- ve (1—4)-B-D-glikozidik
baglardan olusur ve seker birimlerinin ¢ogu (C2 veya C6 pozisyonlarindaki hidroksil
gruplarinda) bir veya iki siilfat grubu ile esterlesmesi halindedir. Siilfat igerigi
agirlikca % 15-40 arasindadir. Birimler genellikle 3,6-anhidro halkasina sahiptir.
Baslica karaginan tiirleri kappa (k), iota (1), lambda (1) ve mi () diir. Karaginan
tirlinleri suda ¢oziiniir ve yiiksek viskoziteli ¢ozeltiler verirler. Siilfat ester gruplari
her zaman iyonize halde olup molekiile negatif yiik verirler. Viskoziteleri genis bir
aralik arasinda olduk¢a kararhidir. Kappa ve iota karaginanlarin bazi boliimleri
paralel zincirler arasinda olusan heliks halindedir. Bu tiir ¢ift heliks bolgelerini iceren
karaginanin sicak cozeltileri sogutuldugunda ozellikleri sicaklikla degisebilen
(termoreversible) jeller olusturur. Jellesme % 0.5 konsantrasyonda bile gerceklesir.
k-tiirli, karaginan jelleri icerisinde en dayanikli olanidir. Jel, yumak (coil) yapidan
heliks yapisina gecis esnasinda gozlenen konformasyon degisimi sonrasit olusur. KC
ve IC jel halindeyken ikili heliks yapisindadirlar. Fakat ¢6zelti halindeki KC ve
IC’nin karmasik bir davranis gostermelerinden dolay1 ger¢ek konformasyon ve
donilisiim mekanizmasi, tekli yada ikili heliks yapisi tam olarak agiklanamamaktadir

(52). Bununla birlikte, Ueda ve arkadaslari, siilfat grubu igcermeyen [B-karaginanin
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molekiiler mekanik ve dinamik hesaplamalarin1 bilgisayar benzetisim metodu
kullanilarak hesaplamiglardir [53]. Monte Carlo benzetisim metodu kullanilarak
polimer c¢ozeltileri i¢in yapilan benzetisimde molekiil i¢i etkilesiminin yani sira
polimerin hidroksil gruplariyla ¢oziicliniin hidrojen bagi yaptigin1 hesaplarla

gostermislerdir.

Janaswamy ve arkadaslarinca X-iginlart kirinimi teknigi kullanilarak IC’nin iig
boyutlu ag yapisi lizerine yaptiklari ¢alismalarinda, IC’nin tekrarlanan disakarit
birimlerinde —OH gruplar1 olmasina karsin, her bir sakarit grubunda bulunan iki -OH
grubu kendi arasinda hidrojen bagi yapmadigi, fakat yanindaki ikinci sakarit grubu
tizerindeki —OH gruplartyla molekiil i¢i hidrojen bagi yaptigint belirtmiglerdir.
Ayrica diger fonksiyonel gruplar arasinda hidrojen bagi etkilesiminin olmadigini

bildirmislerdir [54].

Potasyum iyonlar1 iceren ¢ozelti sogutuldugunda sert ve kirilgan jeller meydana
getirir. Kalsiyum iyonlar1 jel olusturmada daha az etkilidir. lota-karaginanin
¢cOziinlirliigli kappa-karaginana gore daha fazladir ve en iyi jellesmeyi kalsiyum
iyonlariyla verir. Meydana gelen jel donma ve ¢dziinme islemlerine dayaniklidir.
Bunun nedeni t-karaginanin muhtemelen daha hidrofilik olmasi ve kendi zincirleri
arasinda daha az birlesme bolgeleri olusturmasidir. A-karaginanin tim tuzlar
¢Oziiniir Ozelliktedir ve jel olusturmazlar. Karaginanlar asit hidrolizine oldukca
hassastir. pH 5'in altinda 1sitildiklarinda o6zellikle (1—3) glikozidik baglarinin
kirilmasiyla viskozitede biiyiik kayip olur.

Karaginanlar jellesebilen ve jellesemeyen polimerler olarakta siniflandirilabilirler. A-
ve p-karaginan, zincirlerin birbirine dolagmasi olarak da adlandirilan  yapisal
diizensizlik gostermeleri nedeniyle jellesme egilimi gdstermezler. 3,6-anhidro-D-
galaktosil grubu D-galaktosil veya D-galaktosil-6-siilfat grubuyla yer degistirdigi
zaman zincirler birbirine dolasmaktadir. Zincirlerin birbirine bir yumak gibi
dolagmas1 ikili heliks olusumunu engeller, bu da jellesme egiliminin

gdzlenmemesine neden olur. Karaginanlarin jellesme egilimi, KC ve IC’nin diizenli
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konformasyon (3—6-anhidrogalaktoz birimlerinin) yapisina yaklastikca artig gosterir

[55].

Polisakarit zincirleri diger biyopolimerler gibi esnek degildir. Sakarit birimlerinin
ekvatoryal konumda baglanmasi zincir esnekligini ve dolayisiyla da sakarit birimleri
arasi baglanmalar1 oldukca etkiler. Eger ekvatoryal konumdaki bagm glikozidik

oksijeni dikey (axial) yonde ¢evrilirse bu esneklik sinirlanir [56].

Polisakaritlerin radyasyon kimyasinda, ayni zamanda molekiil agirligmin da
azalmasina yol agan glikozidik baglarin zincir kesilmesi en ¢ok gozlenen olaydir. Bu
durumu ortaya koymak i¢in von Sonntag’in pulse radyolizle monosakaritler {izerinde
yaptig1 ¢aligmasinda iki tiir zincir kesilmesi olasilig1 olabilecegi ortaya konulmustur.
Bunlardan ilki, kirilacak bagin tam tersi yoniine radikalin demolitik transferi (3
kirilmasi radikali) sonucu, ikincisi ise yer degistirmeyecek bir radikale karbon-
alkoksi B baginin hidrolizi sonucu goézlenebilecegidir. Bu reaksiyon yollarindan en
kolay gerceklesebilecek olani ise radikalin kararlilik derecesi en yliksek olandir (a-

hidroksialkillerdeki —OH bu kararlilig1 saglar) [57].

3.1. Poli(vinil alkol) (PVA)

PVA, yan grup olarak hidroksil grubu takili olan oldukca basit kimyasal yapiya sahip
bir polimerdir. Monomeri olan vinil alkol, kararli halde bir monomer olmadigindan
tautomerisini olusturarak asetaldehit sekline doniisiir. Bu nedenle de PVA, vinil
asetatin poli(vinil asetat)’a (PVAc) polimerlestirilmesi, sonrasinda da PVAc’nin
PVA’ya hidroliz edilmesiyle elde edilir. Fakat hidrolizde de % 100 doniisiim
gbozlenmez. Bu nedenle PVA her zaman i¢in PVAc ile kopolimer seklinde bulunur
[58]. Ticari olarak en yiiksek hidrolize PVA % 98,5’tir. Hidroliz derecesi veya bir
baska deyisle polimerdeki asetat grubu icerigi, kimyasal 6zelligi, ¢oziiniirliigii ve
PVA’nin kristallenebilirligi lizerine 6nemli bir etki olusturur [59]. Hidroliz ve
polimerlesme derecesi, Ozellikle PVA’nin sudaki c¢oziiniirliligini oldukca

etkilemektedir [60]. Yiiksek derecede hidrolize olmus PVA, suda diisiik ¢oziiniirliige
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sahiptir. %70 oraninda asetat grubunun bulundugu polimerler organik ¢oziiciilerde,
%30 oranindan daha az asetat grubu iceren polimerler ise suda ¢dziiniir. Polimer
yapist igerisindeki hidrofobik asetat gruplari, birbirleriyle baglanan hidroksil
gruplarinin molekiiller arast ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumunu zayiflatir.
Coziinmenin gergeklesebilmesi icin sicakligin 70 °C’ye yiikseltilmesi gerekir.
Poli(vinil alkol) amorf yapida ataktik olmasina karsin, OH gruplarinin yeterince
kiiciik oluslar1 nedeniyle hidrojen bagi yapmalar1 sonucunda kristal hale de
gecebilirler. Asetat gruplarinin varligi, 1si1l islemle PVA’nin kristallenebilirligini de
etkiler. Yiiksek miktarda hidrolize olmus PVA’nin kristallenmesi daha zor
gerceklesir. PVA kristallerinin erime sicaklik araligt 220 — 240 °C arasindadir.
Literatiirde kuru PVA filminin cams1 gegis sicakligi 85 °C olarak bildirilmistir. Su

varliginda, bu camsi gecis sicakligi belirgin oranda diiser [60].

Ayrica PVA’nin yapisal diizenliligi de kristallenebilirliligi lizerine etkilidir. PVA’nin
yapisal diizenliligindeki artisa ragmen kristallenebilirliginde bir artis gozlenmez.
[zotaktik PVA’nin molekiil i¢i hidrojen bagi daha c¢ok yapmasi ve sonucunda
molekiiller arast hidrojen baginin azalmasi nedeniyle sindiyotaktik PVA’dan daha az
kristallenir. Fujii yapisal olarak diizenli yapilarin kristallenebilirligi tercih etmedigini
gostermistir. Yaptig1 ¢aligmasinda, PVA’nin kristallenebilirliginin en yiiksek ataktik

tiirde, sonra sindiyotaktik, en az da izotaktik tiirde oldugunu goézlemistir [60].

0
[l
HCH—CHY5 + CHyOH ———>=~CH,—CHg~ +CHy—C—CH;

(P OH
(FZO
CH;

Sekil 3.1. Polivinil alkoliin sentez reaksiyonu
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4. POLIMERLERIN RADYASYON KiMYASI

4.1. Radyasyonun Polimerlerle Etkilesimi

Genel olarak, polimerin iyonlastirici radyasyonla etkilesmesiyle temel molekiiler
yapisinda ve buna bagl olarak da makroskopik 6zelliklerinde degisim gdzlenir. Esas
olarak polimerler 1s1nlamayla birlikte elektron absorpsiyonu sonucu radikal olusmasi
ve bag kirilmasi, radikallerin birlesimi sonucu ¢apraz bag gozlenmesi veya ayri ayri
sonlanarak gaz ¢ikis1 ve zincir kesilmesi gozlenir. Gama 1sinlar1 gibi yiiksek enerjili

1sinlarin polimerlerle etkilesimi ti¢ fiziksel mekanizmayla agiklanir.

Kompton sagilmasi: FElektron sagilimi sirasinda bir elektronun yoriingesinden

kopmasidir.

Fotoelektrik etki: Fotonun absorplanmasinin yaninda bir elektronunda ydriingesinden

uzaklastirilmasidir.

Cift olusumu: Bir pozitron-elektron ¢ifti olusturulmasidir.

Genel olarak polimerlerde kompton sagilmasi daha baskindir [61].

Polimerlerin kat1 halde i1sinlanmalar1 sonucunda, o6zelliklerinde meydana gelen

degisikliklerin baslicalar sunlardir:

A. Kimyasal ozellikler
1. Zincir kesilmesi ve/veya ¢apraz baglanma

2. Gaz olusumu

3. Cift bag olusumu

4. Oksijen etkisi

5. Tutuklanmis radikaller ve 1s1nlama sonrasi etkiler

6. Katki maddelerinin etkisi
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B. Fiziksel ozellikler

1. Mekanik 6zelliklerin degisimi
2. {letkenlik degisimi

3. Kristalinite degisimi

4. Renk olusumu

5. Isil gegisler

C. Yiizey Ozellikleri
1. Yiizey piirtizliligi

2. Yiizey hidrofilikligi/hidrofobikligi

4.1.1. Serbest radikal reaksiyonlar:

Radyasyonun uygulandigi alandaki atmosfer kosullarina gore polimerlerde zincir
kesilmesi veya ¢apraz baglanma meydana gelir. Bir ¢ok polimerde zincir kesilmesi
veya c¢apraz baglanma ayni anda gozlenir. Fakat zincir kesilmesi veya capraz

baglanmadan biri daha baskin 6zellik gdsterir.

Polimerlerin bozunmasi esnasinda monomere donlisme egilimleri ile radyasyona
karst duyarliliklart arasinda da bir iligki vardir. Zincir kesilmesine ugrayan
polimerlerin, 1s1l bozunma ile monomere doniisme egilimleri de fazladir [62]. Zincir
kesilmesinde doz arttikca polimerin molekiil kiitlesi azalir. Daha diisiik molekiil

kiitleli polimer veya bazen monomer olusur.

Capraz baglanmanin etkin oldugu polimerlerde, doz arttikca polimerlerin molekiil
kiitlesi de artar. Once dallanma ve giderek {i¢ boyutlu ag yapisi olusur. Ag yapisi
meydana geldiginde ¢oziiniirliiglin azalmasi gibi polimerin bir¢ok fiziksel 6zelligi de

degisir.
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4.1.2. Oksijen etkisi

Polimerik yapinin dogasi, radyasyonla etkilesimi sonucu olusan kimyasal ve fiziksel
degisimi belirler. Genel olarak A tiirii (CH,-CR’R”) polimerlerde zincir kesilmesi
gozlenirken, B tiirii polimerlerde (CH,-CHR) ¢apraz baglanma goézlenir.

Poli(metilmetakrilat) (PMMA), R’=CH; ve R”=COOCH; nedeniyle A tiirii
polimerleri temsil eder ve zincir kesilmesi iizerinden bozulmaya ugrar. Diger yandan
poli(metil akrilat) R=COOCH;3 yan grubu nedeniyle B tiirli polimer sinifina girer ve
capraz baglanma gosterir. Genelde bu 6zellige sahip polimerler ¢apraz baglanirken,
yiiksek konsantrasyondaki kuaterner karbon atomuna sahip polimerler zincir
kesilmesine ugrar. Zincirlerdeki doymamis hidrokarbon varligi, bu etkinin
olusumuna yardimci olur ve c¢apraz baglanma veriminin artmasii saglar (dogal
kaucukta oldugu gibi). Ayrica aromatik gruplarin varhigi, radyasyon nedeniyle
gozlenebilecek her tiirlii reaksiyon verimini azaltir (polistiren radyasyona en direncli

polimerlerdendir).

Cevre kosullar1 polimerin radyasyona kars1 tepkisini oldukga etkiler. Isinlama havaya
acik gerceklestirildiginde, polimerlerde yapisal degisim gozlemek miimkiindiir.
Polimerlerin ¢ogu, hatta inert atmosferde capraz baglanabilenler de, havaya agik
ortamda zincir kesilmesi egilimi gdsterirler. Ayrica tahribat (bozunma) daha diisiik

doz degerlerinde gézlenmeye baslar ve zamana bagl bir bozunma islemine doniisiir.

4.1.3. Sicaklik etkisi

Isinlama sirasindaki sicaklik radyasyon kimyasinda olduk¢a 6nemli bir etkiye
sahiptir. Isinlama, camsi gecis sicakliginin altinda gerceklestirildiginde c¢ok fazla
sayida radikal olusur ve camsi halde tuzaklanir. Cams1 gegis sicaklifinin iizerinde
yapilan 1smlamalarda ise polimerin kimyasina bagl olarak zincir kesilmesi veya
capraz baglanma egilimi gosterir. Sicaklik etkisi, malzeme iizerindeki mekanik

gerilim olusumunu hizlandirir. Bu durum, gerilim altinda ve de olusan
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radyokimyasal iiriiniin gosterdigi plastiklestirici etkiyle kimyasal bagin zayiflamasi

sonucu meydana gelir.

4.1.4. Radyasyonun kimyasal yapi1 ve mekanik ozelliklere etkisi

Polimerlerin mekanik 6zelliklerine radyasyonun etkisi, 1sinlama sonrasi capraz
baglanma veya zincir kesilmesi davramisina gore degisir. Capraz baglanan
polimerlerde, 1sinlama ile mekanik 6zelliklerde bir iyilesme gozlenir. Ana zincirdeki

kesilmeler genellikle mekanik 6zelliklerin bozunmasina neden olur [63].

Isinlama esnasinda, yar1 kristalin polimerler kristalin fazda bir diizenlilik olusturarak
yapt degisikligine ugrarlar. Genelde, radyasyonun siddeti arttikca, kristaline yapi
bozulur ve buna bagl olarak kristalin erime sicakligi diiser [64, 65]. Bazi durumlarda
1sinlamayla birlikte polimerin kristalinetisinde, yogunlugunda ve erime sicakliginda
artig goriilir. Ultra yiliksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) bu durumu
aciklayan iyi bir Ornek olarak verilebilir,. UHMWPE oldukca yiiksek molekiil
agirh@ina (~ 4-6 milyon g/mol) ve diisiik kristaliniteye (~ % 50) sahip olmasi
nedeniyle 1s1nlamayla molekiilde zincir kesilmesi gozlenir. Zincir kesilmesi sonucu
kisa zincir boyutuna sahip olan polimer, yeniden diizenlendiginde daha diizenli yap1
olusturur [66]. Benzer etki poli(tetrafloroetilen) (PTFE) ve poli(viniliden floriir)
(PVDF) polimerlerinde de gozlenir [61].

4.2. Yiizey Ozelliklerinde Degismeler

4.2.1. Yiizey piiriizliiliigiinde degisimler

Biyomedikal uygulamalarda, malzemenin biyolojik sistem ile temas1 s6z konusudur.
Bu nedenle biyomalzemenin gelistirilmesinde dikkate alinmasi1 gereken en 6nemli
kriterlerden bir tanesi de malzemenin biyolojik sistemlerle uyusabilirligidir. Biyo
malzemenin ylizey plriizliiliigli malzemenin doku ve viicut sivilariyla etkilesimini
etkiler. Piriizliiliik protein ve biyokimyasal ara iiriinlerin yiizeye baglanmasini

etkileyerek malzemenin biyo uyumlulugunun tanimlanmasina yardimci olur.
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Radyasyona maruz kalan polimerlerde radyoliz {iriinii olarak gaz c¢ikis1 gozlenir.
Olusan gaz triinler 6zellikle yapi igerisinde i¢ basing olusturur. Yiiksek isinlama
dozlarinda i¢ basingtaki artisin 6nemli boyutlara ulasmasi sonucunda, bu gaz
kabarciklar1 patlayarak ylizeyde piiriizliilik olusturur. Polimerlerin yiiksek enerjili
1sinlarla 1smlanmast sonucu yiizey piiriizliliigiinde ve yiizey gozenekliligindeki
degisimler polimerin yapisina, isinlama dozuna ve doz hizina baglidir. Bununla
birlikte, genellikle radyasyona maruz kalan polimerik ylizeylerde piiriizliiliik
uygulanan doz ile artis gostermektedir. Polimerik malzemenin y18in yapisinda ve
ylzeyinde bulunan gozeneklerin yogunlugu ve dagilimi, uygulanan radyasyon dozu

ve polimerin yapisina bagli olarak degisim gosterir [67].

4.2.2. Yiizey hidrofilikligi veya hidrofobikligindeki degisimler

Biyolojik sistemle temas eden malzemenin biyouyumlulugunu belirleyen diger
onemli ylizey Ozelligi yiizey islanabilirligidir. Hidrofilik ylizeyler suyla etkilesen
(1slanabilir), hidrofobik ylizeyler ise suyla daha az veya hi¢c etkilesmeyen
(1slanabilirligi cok diisiik veya 1slanamaz) ylizeylerdir. Bu nedenlerden dolay:
polimerik biyomalzemenin uygulama amacia bagli olarak belirli bir ylizey

hidrofilik/hidrofobik oranina sahip olmasi istenir.

Yiiksek enerjili 1sinlara maruz kalan polimerik malzemelerin ylizeylerinde olusan
radikalik iirlinlerin atmosferik oksijenle soniimleri sonucu polimerik zincirin yapisina
bagl olarak oksidatif iirlinlerin olusumu s6z konusudur. Olusan oksidatif {iriinler,
polimerin yiizey hidrofobisitesinde azalmaya neden olarak malzemenin

1slanabilirliliginin artmas1 yontinde etki gosterir [67].
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5. X-ISINLARI FLORESANS SPEKTROMETRISI (XRF)

Radyasyonun yaymnim ve sogrulmasi prensibine dayanan tiim spektrometriler gibi
X-Isinlar1 Floresans spektrometrisinde de (XRF), atomlarin elektronik gecislerindeki
yaymmlanan 1 keV — 100 keV arasindaki karakteristik X-1sinlarinin 6lgiilmesi ve
degerlendirilmesi yapilmaktadir. Bu spektrometri yontemi, Moseley yasasinin

uygulamasi olarak da ifade edilir.

Her elementin karakteristik X-isinlarinin (K, L, M) farkli olmasi nedeniyle XRF

spektrometresi ile toz, kati ve sivi formdaki Ornekler kolaylikla analiz
edilebilmektedir. XRF ile kimyasal, biyolojik, jeolojik, gida, c¢evre, arkeolojik
ornekler gibi farkli numunelerin analizleri tahribatsiz, hizli, glivenilir ve oldukca
ekonomik olarak yapilabilmektedir. Bu teknikle sodyumdan (Na) — uranyuma (U)
kadar ayni anda birden fazla elementlerin nicel ve nitel analizleri 6zel bir numune
hazirlama prosediiriine bagli kalmadan dogrudan gerceklestirilebilmektedir. Bu
teknigin en biiyiik avantajlarindan bir digeri de, XRF’in  birka¢ mili gram
agirhigindaki orneklerin incelenmesini ve analizlerinin yapilmasini miimkiin kilmig

olmasidir.

Metodun tahribatsiz olmasi ve istenildigi zaman yerinde saniyeler mertebesinde nitel,
dakikalar mertebesinde ise yari nicel analizleri gerceklestirilebilmektedir. Ayrica
analizi yapilacak numunenin matrisine uygun standart kullanilarak, ¢ok kisa siirede

dogru ve giivenilir olarak tam nicel analizler yapilabilmektedir.
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6. INFRARED SPEKTROSKOPISi

Homo niikleer molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared 1sinlarini absorplarlar ve
molekiildeki baglarin gerilmesine (bag uzunluklarinin degismesine) yol agarlar.
Organik bilesiklerde belirli bag tilirleri bilesikten bilesige biiylik farklilik
gostermedigi icin bu yontemin kullanilmasiyla bilinmeyen bir bilesikteki bag tiirleri
dolayisiyla fonksiyonel gruplar kolayca bulunabilir. Infrared radyasyonunu
absorplayan bir molekiilde titresim enerji seviyelerinde bir ge¢is olmakta ve
absorplanma sebebiyle belirli bandlar halinde kendini géstermektedir. Bu bandlar her
bir fonksiyonel gruba karakteristik degerlerde oldugundan, elde edilen bandlardan
molekiiliin kimyasal yapist kolayca belirlenir. Titresim frekansi bilinen bir

fonksiyonel grubun titresim enerjisi,

E=hv (6.1)

formiili ile hesaplanir. Bir infrared spektrumunda yatay eksen genellikle frekans

yada dalga sayis1 cinsinden verilir. Frekans,

V= Z (62)

151k hiz1 ile dogru, dalga boyu ile ters orantilidir.

(6.3)

NS
Il
< || -

Es. 6.1°de, Es. 6.2 ve 6.3 yerine koyularak dalga sayisinin titresim enerjisi ile olan
iliskisini belirten Es. 6.4 elde edilir.

E = hev (6.4)

Es. 6.4’te de goriildiigii gibi dalga sayisi, enerji ile dogru orantili olarak artmaktadir.
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Hidrojen baginin meydana gelmesiyle, O-H titresim frekansi diiser. Hidrojen bagi
sonucu sadece O-H bagmin frekansi diismez, ayni zamanda O-H bandinin
absorpsiyon bandi da genigler. Hidrojen bagi A-H bagmi zayiflattig1 icin gerilme
titresim frekansi diiser, buna karsilik B...H sebebiyle biikiilme frekansi yiikselir [68].

Molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bagindan ileri gelen sogurma bandlari
cakisabilir. Serbest ve hidrojen bagli -OH sogurmalar1 arasindaki frekans farki
hidrojen baginin bir 6l¢iisiidiir. H baginin siddetini, halka gerginligi, proton alici ve
verici gruplarin asitligi ve bazlhigi gibi ¢esitli etkiler belirler. Hidrojen baginin
olusmas1 —OH grubu bandlarimi diisiik frekanslara kaydirdigi gibi bu gruplara bagh
baglara ait sogurma bandlarini da diisiik frekansa kaydirir. Bu etki 6zellikle -C=0O
sogurma frekansini 3-5 cm™ azalttigi ve bandin genisliginin arttigi bilinmektedir

[69].

6.1. FT-IR Spektroskopisiyle Hidrojen Bagi Tayini

Hidrojen baglar1 kimyada {izerinde en ¢ok durulan konulardan birisidir. Bunun
baslica nedeni, bu baglarin giinliikk hayatimizda karsilastigimiz ellerimize ve
listiimilize yapisan kirlerden, hayatimizin devami olan metabolizma olaylarina kadar

her yerde ve her zaman biiyiik rol oynamasidir.

Hidrojen bagi her ne kadar A-H...B seklinde gosterilir ve tarif edilirse de esas
hidrojen bagi, H...B bagidir. Bu baglar normal bir kovalent baga (17-20 kJ/mol) gore
cok daha zayif olduklarindan direkt olarak uzak infrared bdlgesinde ve bagin
kuvvetine gére 300-10 cm™ araliginda incelenirler [70]. iginde hidrojen bagi olan bir

molekiilde ve baglarinda baglica su degismeler meydana gelir.

1. A-H baginin uzunlugu artar ve esneme titresimi frekansi azalir (bag zayiflar).
2. A-H baginin egilme titresimi frekansi artar.
3. A-H bagmin band genisligi ve band siddeti artar (band siddetinin artmas1 A-H

esneme titresimi absorplama katsayisinin artmasi anlamina gelir).
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4. A-H ve B’nin polarliklar1 artar.

5. Hidrojen cekirdeginin etrafindaki elektron yogunlugu azalir. Ciinkii A-H’ya
yaklagan B’nin iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron ¢ifti hidrojenle A
arasindaki bagin elektron yogunlugunu deforme eder ve elektron bulutu biiyiik
Olciide A’nin lizerine kayar.

6. A ve B gruplarn birbirine Van der Waals yarigaplar1 toplamindan daha cok
yaklasirlar.

Hidrojen bagi incelemelerinde en ¢ok dikkate alinan ve pratik olan 6zellik A-H
baginin esneme titresimi frekansinin azalmasidir. Boyle bir molekiilde yakin ve uzak
IR bolgelerinde gozetlenen baslica absorpsiyon titresimleri Cizelge 6.1°de

verilmigtir.

Cizelge 6.1. A-H...B molekiiliinde goriilen baslica absorpsiyon titresimleri (cm™)

Bolgesi Sembolii Sekil
< > > Vs A-H esneme

3500-2500 A—-H..B*

AN Vp A-H diizlemde egilme (ag1l)
1700-1000 A - %B

+ Vs A-H kagit diizleminin alt ve
900-300 A-H..B iistiinde egilme (A-H...B

diizlemine dik dogrultuda)
250-100 A-H.fB> Vg H...B esneme
A Vpy H...B egilme (acil1)

200 altinda A-H...]W3

* H...B grup halinde A karsisinda esner.
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7. RAMAN SPEKTROSKOPISi

Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesimi sirasinda, 11k
absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa, 1sik sacilmasi olayr meydana gelir. Isik
sagilmas1 sirasinda sagilan 15181 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
151810 enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayma Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sagilma olaymin yani sira sagilan 1518in ¢ok az bir kismi ile molekiil ile
etkilesmeye giren 1518in enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik
olmayan sagilma olay1 ise, Raman sagiimasi adim alir. Rayleigh sacilmasi olayinda,
Raman sag¢ilmasina gore 10*-10° kez daha siddetli bir 151k sacilmasi olay1 olusur.
Raman sagilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisinde, molekiil ile etkilesen 1s1ginkine
gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sacilmasiin spektroskopik
incelenmesiyle de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkindaki bilgiler
edinilebilir. Bu spektroskopik yontemde sacilan 1511 dalgaboyunda olusan farklar
Ol¢iilir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. hv, enerjili ve molekiiliin
absorplamadig1 bir foton molekiil ile etkilestiginde, sagilmadan once ¢ok az sayida
foton, enerjilerinin bir kismint molekiillere aktarir veya molekiillerden, ¢ok az sayida
fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1 sonucu molekiiller fotonla
etkilestikten sonra farkl: titresim diizeylerinde bulunurlar. Enerji aktarimi nedeniyle
molekiil, fotonla etkilesmeden Once temel titresim enerji diizeyindeyken,
etkilesmeden sonra uyarilmig bir titresim diizeyine geciyorsa fotonun enerjisinde
azalma ve molekiiliin titresim enerjisinde ise artma olur. Bu olay sonucunda sagilan
1s1malar Stokes hatlar: olarak adlandirilir. Fotonun enerjisinin sagilma sonrasi arttigi
durumda ise, molekiill fotonla etkilesmeden Once uyarilmig bir titresim
diizeyindeyken, etkilesme sonrasi temel titresim diizeyine doner ve bdylece
molekiilden fotona, molekiiliin uyarilmis enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi
arasindaki fark kadar bir enerji aktarilmis olur. Bu durumda goézlenen Raman

kaymalarina anti-Stokes hatlari ad1 verilir.
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Molekiillerin infrared fotonunu absorplayabilmesi, yani molekiiliin bu fotonla
rezonansa girebilmesi icin molekiil titresirken dipol momentinde periyodik ve

fotonun frekansina esit frekansl bir degisimin olmasi gereklidir.

Simetri merkezi bulunan molekiillerde tam simetrik titresimler yani titresim sirasinda
molekiiliin simetri merkezine gore olan simetrisinin bozulmadig: titresimler, infrared
aktif degildir ve infrared spektrumunda band olarak gézlenemezler. Bu titresimler
Raman aktiftirler ve sadece Raman spektrumunda ortaya ¢ikarlar. Bu tiir
molekiillerde simetri merkezine gore simetrisinin bozuldugu titresimler ise Raman
aktif degildir ve Raman kaymasina neden olmazlar. Bunlar sadece infrared
absorpsiyon bandlar1 olarak gozlenebilirler. Bir molekiilin Raman kaymalar1 ve
infrared absorpsiyon bandlari ayni enerji degerlerinde gozleniyorsa, o zaman
molekiiliin simetri merkezi yok demektir. Ancak, Raman spektrumunda kuvvetli olan
bir hat, infrared spektrumunda zayif bir band olarak gozlenebilir. Bir molekiiliin hem
infrared hem de Raman spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile o molekiile ait
titresimlerin hemen hemen tiimii incelenebilir ve bdylece molekiiliin yapisi veya nitel
analizi daha giivenilir bir bi¢imde aydinlatilabilir. Infrared ve Raman spektroskopisi

yontemleri, igerdikleri bilgi agisindan birbirini tamamlayan yontemlerdir [71].
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8. YUZEY ANALIZi

Fiziksel ve kimyasal degisiklikler oncelikle maddelerin birbiriyle olan temasi ile
baslamaktadir. Ayrica her maddenin yada malzemenin bulundugu veya kullanildigi

ortamda cevresi ile ilk temas ettigi yer ylizeyidir.

Bir s1v1 yada gazla temas halinde bulunan bir kat1 yiizeyi, genellikle kimyasal bilesim
ve fiziksel 6zellikler bakimindan katinin i¢ kismindan oldukga farklidir. Bu ylizey
Ozelliklerinin karakterizasyonu heterojen kataliz, yar1 iletken ince film teknolojisi,
korozyon ve adhezyon mekanizmalari, metal ylizeylerin aktivitesi ve biyolojik
membranlarin davranis ve fonksiyonlar ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda biiyiik
Ooneme sahiptir. Ayrica polimerik maddelerde yiizey ozellikleri, yapisma, kaplama,
boyama, siirtliinme ve biyo-uyumluluk gibi bir ¢ok uygulama alanim1 kapsadigi i¢in

bliyiik 6nem tasimaktadir.

8.1. Yiizey Karakterizasyon Yontemleri

Son yiizyilda ylizey analizi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler gelistirilmistir ve bunlari
fiziksel ve kimyasal olarak siniflandirmak miimkiindiir. Klasik fiziksel yontemler
hala 6nemini korumakta olup yiizeylerin fiziksel 6zellikleri hakkinda ¢ok yararl
bilgiler saglamalarina karsin, kimyasal nitelikleri hakkinda bilgi sahibi olmada fazla

yararli degildir.

8.1.1. Fiziksel karakterizasyon

Fiziksel karakterizasyon yontemleri, yilizeylerin optik ve elektron mikroskop
goriintiilerinin  eldesinde, adsorpsiyon ylizeylerinin, ylizey alanlarinin, yiizey
plriizliligiiniin, gézenek boyutlarinin ve yansiticiliginin 6l¢ililmesinde kullanilir.
Fiziksel ylizey karakterizasyon yoOntemleri dort farkli teknik kullanilarak
gerceklestirilebilmektedir.
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e Taramali elektron mikroskobu (SEM)
e Taramal tiinelleme mikroskobu (STM)
e Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

e Yiizey enerjisi

8.1.2. Kimyasal karakterizasyon

Kimyasal yilizey karakterizasyon yontemlerinde karakterizasyonun, genellikle
spektroskopik yontemlerle yapildigi goriilmektedir. Maddelerin kimyasal yiizey

karakterizasyon yontemleri i¢in {i¢ farkli teknik uygulanmaktadir.

e Auger elektron spektroskopisi (AES)
o X-sinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)
e Ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS)

8.2. Yiizey Kirlenmesi

Yiizey analizleri ile ilgili olarak en sik karsilagilan problemlerden biri, incelenecek
ylizeyin, oksijen, su ve karbondioksit gibi atmosfer bilesenlerini adsorplamasi sonucu

ortaya ¢ikan kirlenmedir. Bu kirliligi 6nlemek i¢in uygulanmasi gereken yontemler;

e vakum etiiviinde 1sitma,
e bir elektron tabancasindan elde edilen inert gaz iyonlartyla ylizeyin
tozlastirilmasi,

e bir agindirici ile yiizeyin kazinmasi veya parlatilmasi,

Polimerlere uygulama alam1 kazandiran bir c¢ok o6zellik, polimer ylizeyindeki
molekiiller tarafindan kontrol edilmektedir. Kati polimerlerin ylizeyleri, metal,
seramik yada benzer Ozellikteki malzemelerin yiizeylerinden farklidir. Ciinki
polimer zincirleri kendilerinin tekrar diizenlenebilmeleri ic¢in zincir esnekligine

sahiptirler ve belirli sicakliklarin {izerinde hareketlilik gosterirler. Bu nedenle
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polimerlerin yiizey 6zellikleri kiitle 6zelliklerinden farklilik gosterebilir. Polimerlerin
tam bir ylizey karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in ylizey enerjilerinin de
belirlenmesi  gerekmektedir. Yiizey enerjilerinin  belirlenmesi, polimerlerin
biyomedikal uygulamalar1 agisindan olduk¢a dnem tasimaktadir. Polimerlerin ylizey
enerjileri, bir sivi ile polimerin degme acisinin Olclilmesi ile dolayli olarak

belirlenebilmektedir.

Van Oss ve arkadaslar1 elektron alici/verici ve apolar molekiiller arasinda ara yiizey
gerilimini hesaplayan pratik bir metod ve teori gelistirmislerdir [72]. Bu yaklasimda,
ylizey ve ara ylizey enerjilerinin apolar Liftshitz-Van der Waals bilesen ve asit-baz
etkilesimine sebep olan polar bilesen gibi iki bilesenden olustugunu kabul etmislerdir
(73). Bu metod, polimer ve protein etkilesimi, sivilarla polimerlerin yiizey enerjisinin
belirlenmesi, polimer ¢oziiciilerinin dnceden tahmini ve yiizey gerilimini azaltan

maddelerin kritik misel derisimi tespiti i¢in basartyla uygulanmistir.

8.3. Degme Acis1 Teori ve Hesaplamalar:

Degme acis1, bir sivi ile bir katinin ilk tabakasi arasindaki kovalent olmayan
kuvvetlerin bir Sl¢iistidiir. Bu fazlar arasindaki etkilesimlerin kati yoniinde giiglii
olmasi durumunda sivi damlas1 kat1 ylizeyi lizerinde yayilir ve onu islatir. Degme
acilari, ayn1 zamanda sivi-kat1 sistemlerine ait karakteristik sabitlerin ve katilarin

ylizey enerjilerinin elde edilmesinde 6nemli bilgiler saglar.

Degme agilarinin bilimsel arastirilmasi Young esitligi ile baslamistir [73].

Ys6C080 =7 — Vs (8.1)

Young esitligi ile kat1 yilizeyinde duran sivi damlasinin faz sinirindaki ykg, yxs ve ysa
gibi ylizey enerji bilesenlerinin termodinamik dengesi tanimlanir. Burada yxg, yks ve
vsg ile siv1 (S), kat1 (K) ve bunlarin doygun buharindan (G) olusan ara yiizeylerin

serbest enerji bilesenleri gosterilmektedir. Ayrica, Young esitliginde fazlarin
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karsilikli dengede oldugunun kabul edilmesi yaninda kati ylizeyindeki sivi
damlasinin basinci () thmal edilmistir. ysg=ys alinmasiyla Young esitligi hem apolar

hem de polar etkilesimleri kapsamis olur.

ys" (1+Cosb) = 2( Yy +vers +x/v£v§) (8.2)

Van Oss ve arkadaslar1 kati ve sivi bilesenlerin ylizey serbest enerjilerinin

hesaplanmasinda kullanilan iki metod onermistir.
Metod 1
Kati iizerinde ii¢ farkli polar sivinin degme agisinin oOlgiilmesiyle 8.2 esitligi

kullanilarak katinin y*%, v ve y~ degerleri hesaplanabilir. Ancak bu sivilarin 6nceden

v“V, ¥" ve y" degerlerinin bilinmesi zorunludur (Cizelge 8.1).

Cizelge 8.1. Degme agi1s1 belirlemede kullanilan sivilarin 20°C'deki yiizey enerji
bilesenlerinin degerileri (mlJ. /m?)

Sv1 Ys Ys" Ys Ys Ys
APOLAR

Parafin 28,9 28,9 0,0 0,0 0,0
Cis-dekalin 32,2 32,2 0,0 0,0 0,0
Bromonaftalin 444 444 0,0 0,0 0,0
Diiyodometan 50,8 50,8 0,0 0,0 0,0
POLAR

Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Gliserin 64,0 34,0 30,0 3,92 57,4
Formamit 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Etilenglikol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0

Es. 8.2 agagidaki sekilde yazilabilir.
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A= Bﬁyiw +Cyvx +Dyvx (8.3)

Burada;

A =y4(1+ Cosb)

D=2y (8.4)

Farkli sivilarin degme agilarinin Slgiilmesiyle elde edilen “Es. 8.3” “iin ¢6zililmesiyle

kat i¢in bilinmeyen Y-V, v ve y” degerleri bulunur.
Metod II

Bu metotta, dnce bir apolar sivi ile dlgiilen degme agisinin kullanilmasiyla katinin
vy" yiizey enerji bileseni hesaplanir. Daha sonra diger iki polar sivi ile dlgiilen
degme acilarinin kullanilmasiyla da katinin diger yiizey enerji bilesenleri hesaplanir.
Apolar siv1 igin y{ =y =0 ve y =ys" oldugundan “Es. 82” agagidaki bigimde

yazilir.

vs(1+Cos0) = 24/y VvV (8.5)

Buradan y;"belirlenir ve daha sonraki esitliklerde kullanilir. Daha sonra esitlik

8.2'nin su ve diger bir sivi1 ile ol¢iilen degme agilart icin iki defa yazilmasiyla y; ve
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Y« Yylizey enerji bilesenleri belirlenir. y, ve y, degerleri Es. 8.5 yada 8.6 de

kullamlarak Lewis asit-baz bileseni y%" hesaplanir.

Vi =2rxrs ®-5)
Eger \/E <0 ve \/Z >0 ise Es. 8.5 asagidaki sekilde yeniden yazilir.

Vi =24rkrx (8.6)

\7r ’in negatif olmasi, yiizey asidik karakterinin 4/y " a negatif katki yaptigini

gosterir. Katilarin toplam yiizey enetjisi vy " ;

TOP

Yoo =Yg FVe (8.7)

esitligi ile belirlenir. Elde edilen vy, vx, v, Ya® ve Y degerleri ortalama olarak

verilir.
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9. ATOMIK KUVVET MiKROSKOBISI (AFM)

Modern teknolojide kullanilan malzemelerin kimyasal ve 0Ozellikle fiziksel
ozelliklerinin topolojik bakimdan incelenmesi ile 6zel bilgilerin toplanmasi ve
karakterizasyonunda AFM olduk¢a Onemli avantajlara sahiptir. Karbon esash
malzemelerin yapiminda kullanilan karbon liflerin kalitelerinin tespitinde AFM

uygun bir kalite kontrol yontemidir.

Optoelektronik malzeme {iiretim teknolojisinde ve oOzellikle yiiksek piiriizsiizlik
seviyesindeki ylizeylerin ve lazer aynalarimin kaplama Oncesi ve sonrasi yiizey
kalitelerinin incelenmesi AFM ile miimkiindiir. Biyomedikal ve tip uygulamalarinda
tirtiniin makroskopik ve morfolojik 6zelliklerini bilinmesi olduk¢a 6nemlidir. Dogal
ve sentetik polimerler arasindaki etkilesimin bilinmesi, {iriin formiilasyonunun
optimum kosullarmin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) yontemi makroskopik ve morfolojik 6zelliklerin belirlenmesinde
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. AFM, polisakaritlerin genis yapisini, yliksek
ayiricilikta yiizey topografisini ve her bir molekiiliin dogrudan tek tek goriintiisiinii
verebilmektedir. Bu nedenle de AFM ile polisakaritlerin dallanisi, polimerlerde
olusan tepecik yliksekligi ve boyutu, molekiiller arasi ve i¢i etkilesimi gibi molekiiler

karakteristiklerini gézlemek miimkiin olmaktadir.

AFM ile ¢alisirken, sonda ve Ornek ylizeyi arasinda sabit bir kuvvet (nanonewton
mertebesinde) uygulanir. Sondanin Ornek yiizeyine yaklastirilmasiyla 6nce uzak
etkilesim kuvvetleri olan Van der Waals ve sondanin daha da yaklastirilmasi ile daha
etkin olan atomik kuvvetler devreye girer. Bununla birlikte, AFM sondanin dogrudan
dogruya Ornege dokundurulmasiyla (contact mode) da calistirilabilir. Angstrom alt1
ayiricilik 6zelligi nedeniyle AFM araciligi ile malzeme yiizeylerinin atomik Orgiisii
anlasilabilmektedir. Ornek tiiriinden bagimsiz olarak bu ayiricilik mertebesinde iic
boyutlu goriintii elde edilebilmektedir. AFM kullanilarak sivi, vakum, yiiksek ve
diisiik sicaklik kosullarinda bile yiizey analizi yapilmasi olasidir. Goriintii toplamanin
yani sira, malzeme yiizeylerinin sertlikleri ile elektrik ve manyetik alan kuvvet

dagilimlarinin belirlenmesinde de AFM kullanilabilmektedir [72].
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10. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRI (DSC)

Isil analiz ¢aligmalarinda en yaygin kullanilan analiz tekniklerindendir. DSC ile bir
molekiiliin bir ¢ok termodinamik parametreleri (erime sicakligi, camsi gecis
sicakligi, entalpi degerleri, 1s1 kapasitesi, ...vb) belirlenebilmektedir. Termodinamik
parametrelerin haricinde, saflik analizleri, faz gecisleri ve dengeleri, 1s1l kararlilik,
kinetik ¢aligmalarda yapilmaktadir. DSC ile 1s1l iglemlerle ilgili bilgiler dogrudan
elde edilirken, dolayli yoldan molekiildeki bagli su gibi farkli verilerde elde
edilebilir. Asagidaki esitlikle, bir polimerik yapida kalan bagli su miktar1 tayin

edilebilmektedir.
W w
T, = H% ' PO% (10.1)
H,0 9 POL
T, = Polimerin gercek cams1 gegis sicakligi

Wmo = Bagli suyun agirlik kesri
Wpeor = (1-Wi0) = Polimerin agirlik kesri
Te:0 = Suyun camsi gegis sicaklik degeri (-145 °C)

Tgror. = Bagli su iceren polimerin camsi gecis sicaklik degeri
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11. DENEYSEL KISIM

11.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

KO;S
HyC~__ Kappa (-) karaginan
(KO)

O M, =213,000 g/mol,

CH,OH

OH M, =111,000 g/mol
OH Filipinler Cumhuriyeti

KOsS u fota (1-) karaginan
CH,OH T I
o M, =528,000 g/mol,

0 Mn =216,000 g/mol

Filipinler Cumhuriyeti
“0550

TCH:—G¢HIT Poli(vinil alkol)
0 (PVA)
M, =72,000 g/mol,

% 98 suda ¢oOziinebilir
Merck

H

11.2. PVA, KC, IC, PVA/KC ve PVA/IC interpolimer Kompleksi Filmlerinin

Hazirlanmasi

Poli(vinil alkol), su ve k- ve t-karaginanla % (m/m) 0, 17, 25, 37.5, 50, 66, 83, 100
oranlarinda karistirilarak, etiivde 90 °C'de 3.5 saat siireyle bekletilmistir. Homojen

cozeltiler petri kaplarina bosaltilip sogumaya birakilmis ve film haline getirilmistir.
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Daha sonra da interpolimer kompleksi olusum 6zelliklerini incelemek iizere

analizlerde kullanilmistir.

11.3. X-Isinlar:1 Floresans Spektrometrisi (XRF)

KC ve IC filmlerinin XRF analizleri, otomatik tiiplii Oxford marka ED2000 model
50 W (max. 50kV ve 1 mA) giiciindeki XRF spektrometresi ile ger¢eklestirilmistir.

11.4. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Homo ve interpolimer kompleksi orneklerine ait FT-IR spektrumlari, Nicolet 20-
SXB model bilgisayar sistemi ile Nicolet 520 FT-IR spektrometresi kullanilarak
incelenmistir. Deneyler esnasinda daha onceden belirtilmis kosullarda hazirlanan
polimer filmlerinden kazinarak alinan Ornekler potasyum bromiir (KBr) ile
karistirilarak tabletleri hazirlanmis ve FT-IR spektrumlart alimmistir. Ornekler 4 cm™
aymicilikta 64 kez tarama yaptirilarak 400-4000 cm™ arasinda spektrumlari elde

edilmistir.

11.5. Fourier Transform Raman Spektroskopisi (FT-Raman)

FT-Raman analizleri, Omnic bilgisayar yazilimi ve Thermo Nicolet FT-Raman
spektrofotometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. FT-Raman spektrumlarinin
cekimi sirasinda 1.5 W giiciinde Nd:YAG lazer kaynag kullanilarak uyarma dalga
boyu 1064 nm’de sabit tutulmustur. Ornekler 8 cm™ ayiricilikta 150 kez taratilarak

500-3600 cm™ arasinda spektrumlar elde edilmistir.
11.6. Dagilimh (Dispersive) Raman Spektroskopisi
Dagilimli raman analizleri, Omnic bilgisayar yazilimi, Thermo Nicolet Almega XR

Spektrometresi ve Konfokal mikroskop kullanilarak gergeklestirilmistir. Raman

spektrumlarinin ¢ekimi sirasinda 532 nm deki lazer kaynagi kullanilmistir. Ornekler
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konfokal mikroskop yardimiyla odaklanmis ve en uygun noktaya ait bolge 4 cm™

ayiricilikta 16 kez taratilarak 400-4000 cm™ arasinda spektrumlar elde edilmistir.

11.7. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC olgiimleri, TA Instrument 2010 model diferansiyel taramali kalorimetre ile
yapilmistir. 3-6 mg agirligindaki ornekler aliminyum 6rnek kaplarinda tartilmas,
ornek kabi aliiminyum kapakla kapatilip, sikistirilarak kapsiil haline getirilmistir.
Referans olarak aliman bos aliminyum kapsiil ve Ornek 1sitma hiicresine
konulmustur. Analizler 10 °C/dk 1sitma hizinda 20 mL/dk. N, akis hizinda 20-175 °C

araliginda sitilarak yapilmistir.

11.8. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizleri, TA Instruments TGA-2050 modiilii kullanilarak 20 mL/dk akis
hizinda azot gazi atmosferinde yapilmistir. Deneyler sirasinda daha dnceden belirli
oranlarda hazirlanan polimer karigimlari 5-10 mg agirhiginda 6rnek kefesine

konulmus ve 25-600 °C arasinda TGA termogramlari alinmstir.

11.9. Degme Acis1 Olciimii

Degme agis1 dl¢limleri, el yapimi diizenek yardimiyla gergeklestirilmistir. Diizenegin
hazirlanmasinda 2.5 mL kapasiteli Hamilton siringa, 1.2 milyon piksel ¢oziiniirliige
sahip Pixera marka 120 ES model kamera, 33.75X biiyiitme 6zelligine sahip Meiji
marka EMZ-TR model Japon mal1 optik mikroskop kullanilmistir. Pixera Viewfinder
Pro goriintii alma programiyla film yilizeyindeki ¢6ziicti damlalarinin goriintiileri
kaydedilmistir. Kaydedilen goriintiiler (BAB) Bs2000pro goriintli analiz programi
yardimiyla degerlendirilerek ¢oziicii damlasiyla film yiizeyi arasinda olusan degme

acis1 hesaplanmistir.
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11.10. Atomik Kuvvet Miksroskobisi (AFM)

Orneklere ait AFM goriintiileri, NT-MDT Solver marka P47 model Atomik Kuvvet
Mikroskobuyla tapping modunda 3 N/m ve 48 N/m kuvvet sabitine sahip Ultrasharp

Si ug ile analiz sonuglari elde edilmistir.
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12. SONUCLAR VE TARTISMA

12.1. PVA, KC, IC, PVA/KC ve PVA/IC interpolimer Kompleksleri

Polimer karisimlari, biyomedikal alanlarda olduk¢a yaygin kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, biyomalzeme kompleksinin olusmasi ic¢in gerekli sartlar1 her
zaman sentik veya dogal polimer tek baslarina saglayamazlar. Ayrica oldukca iyi
biyo-uyumluluk gostermelerine ragmen, fiziksel 6zellikleri genellikle zayiftir. Biyo-
polimerlerin, fiziksel 6zelliklerinde gozlenen olumsuz etkileri gidermek amaciyla,
sentetik fakat biyo-uyumu polimerlerle kompleksleri olusturulur. Bu amagcla,
calismalarda poli(vinil alkol), k- ve ti-karaginan kullanilarak, kompleks filmleri
olusturulmustur. PVA, KC ve IC ile % (m/m) 0, 17, 50, 75 ve 100 oranlarinda 10 mL
su igerisinde karistirilarak, etiivde 90 °C'de 3.5 saat bekletilmistir. Elde edilen
homojen ¢ozeltiler petri kaplarina dokiilerek film haline getirilmistir. Yaklagik 100-

120 um kalinlikta, seffaf goriintiide filmler elde edilmistir.

12.2. X-Ismnlar1 Floresans Spektroskopisi (XRF) ile Tiir Tayini

KC ve IC polisakaritlerinin hangi metal tuzu oldugunu belirlemek ig¢in XRF
spektrumlar1 alinmistir. XRF spektrumlarinin degerlendirilmesiyle, KC ve IC’nin
kaynaginin Rhodophyceae familyasindaki kirmizi deniz yosunu Chondrus,
Gigartina, Hypnea ve Euchema tiirlerinden hangisine ait oldugu belirlenmis
olacaktir. Sekil 12.1’de KC, Sekil 12.2°de ise IC’ye ait XRF spektrumlari
goriilmektedir. Her iki XRF spektrumundan da goriilecegi lizere 3.3 keV enerji
seviyesindeki pik potasyumun gdézlendigi enerji seviyesini, 3.6 keV’deki kii¢iik pik
ise potasyumun K1a hatti pikini gostermektedir. Sodyum ise 1.8 keV degerinde pik
vermektedir. Hem KC hem de IC XRF spektrumlari incelendiginde 1.8 keV enerji
seviyesinde herhangi bir pik gozlenmemektedir. Bilindigi gibi Rhodophyceae
familyasindaki kirmizi deniz yosunlarindan Euchema tiiriiniin eldesinde potasyum
hidroksit kullanilmaktadir. Diger tiirlerin eldesinde ise sodyum hidroksit ile

esterlestirme gerceklestirilmektedir. XRF spektrumlarindan elde edilen sonuclar bize
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deneylerde kullanilan KC ve IC’nin potasyum tuzu oldugunu ve Rhodophyceae
familyasindaki kirmizi deniz yosunlarindan Euchema tiriinden elde edildigi

sonucunu vermektedir.

cps
800-
E Cl
600-; S ﬂ K
400
200
; cl K
0:I""""'l""*'"‘i""""'l""i""l""""'i"'
0 1 2 3 4 5

Enerji (keV)

Sekil 12.1. KCnin ait XRF spektrumu

cps

w

1000

500

Enerji (keV)

Sekil 12.2. IC’nin XRF spektrumu
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12.3. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

12.3.1. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin yapisal analizleri

PVA/KC ve PVA/IC polimer karistimlariin Fourier transform infrared
spektrometresiyle (FT-IR) analizleri yapilarak saf halleri ve kompleks olusumu
sonras1 karaginan ve poli(vinil alkol)’deki fonksiyonel gruplar1 arasindaki etkilesim
incelenmistir. Bu amacla degisik oranlarda PVA/KC ve PVA/IC karisimlar1 ( % KC
veya IC (m/m): 0, 9, 17, 25, 40, 50, 57, 62.5, 75, 83 ve 100) bilesiminde film
seklinde hazirlanmis ve analizlerde kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda en
yiiksek etkilesim % 17 KC ve IC igeren Orneklerde gozlendigi igin spektrum,

termogram ve grafiksel gosterimde % 0, 17, 50, 75 ve 100 oranlar1 sunulmustur.

Hazirlanan filmler toz haline getirilerek KBr ile karistiritlip 10 ton basing altinda
tablet haline doniistiiriilmiis ve desikatorde saklanmistir. Spektrum alinmadan 6nce
KBr tabletler sicak hava ile kurutularak olast nem uzaklastirilmis, oda sicakliginda
400-4000 cm™ arasinda spektrumlari alinmustir. Cizelge 12.1°de KC ve IC’nin

fonksiyonel gruplarina ait absorpsiyon bandlar1 verilmistir [74].

Cizelge 12.1. KC ve IC’ya ait absorpsiyon bandlari

Dalga sayis1 (cm™) Fonksiyonel grup k-karaginan  i1-karaginan
3400-3000 O-H gerilme + +
2920 C-H gerilme + +
1380-1355 Siilfat + +
1250-1230 0=S=0 (asimetrik gerilme) + +
930 C-O-C (3, 6-unhidrogalaktoz) + +
850-840 C4-0O-S grubu (Galaktoz) + +
(gerilme)
805-800 C2-0-8S (3, 6-unhidrogalaktoz) - +

Ayni sekilde Cizelge 12.2°de PV A’ya ait absorpsiyon bandlar1 sunulmustur.
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Cizelge 12.2 PVA’ya ait absorpsiyon bandlari

Dalga say1s1 (cm™) Fonksiyonel grup
3400-3000 O-H gerilme
2920 C-H gerilme
1715, 1656, 1565 C=0 gerilme

Cizelge 12.1°de belirtilen titresim bandlar1 orneklere ait spektrumlarda ayri ayri
degerlendirilerek komplekslesme egiliminin hangi band veya bandlar {izerinden
gerceklestigi aragtirilmistir. Bu amagla ilk olarak PV A ile KC ve IC’ya ait hidroksil
gruplar arasindaki etkilesim incelenmis ve PVA/KC interpolimer komplekslerinin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 12.3’de, PVA/IC interpolimer komplekslerinin FT-IR

spektrumlar Sekil 12.4’de sunulmustur.

(a)
(b)

=

=

@

=

=

a»

S

== (c)
(d)
(e)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 12.3. FTIR spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (¢) % 50 KC, (d) % 75 KC,
(e) KC
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(a)
(b)
;% (c)
(d)
(e)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 12.4. FTIR spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 1C, (c) % 50 IC, (d) % 75 1C, (e) IC

3800 cm’ ile 2993 cm™ arasindaki saf PVA’nin yayvan OH bandina ait gerilme
titresim dalga sayist degeri, hidroksil gruplari arasinda meydana gelen molekiil igi
hidrojen bagi nedeniyle 3385 cm™ de gozlenmistir. Aym sekilde KC’ye ait hidroksil
gruplart gerilme titresimi 3510 cm™, IC igin ise 3395 ve 3565 cm™ de elde edilmistir.

Degisik oranlarda hazirlanan interpolimer komplekslerinde KC igeriginin artmasi ile
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yayvan hidroksil bagi merkezi genislemekte ve daha yiiksek dalga sayisi degerine
kaymaktadir. Sekil 13.4’den de gériilecegi gibi saf IC’nin 3565 cm™ deki -OH grubu
band1 interpolimer komplekslerinde band geniglenmesinden dolay1 gozlenmez. PVA
ile etkilesimle birlikte, saf IC’nin band seklinin degismesinin yani sira kompleksin
hidroksil bandlarininda da genislemeye neden olmakta ve yiiksek dalga sayisi
degerine dogru kayma goézlenmektedir. Bu degisim PVA’nin hidroksil grubuyla KC
ve IC’nin hidroksil gruplar1 arasindaki hidrojen bagindaki artis1 gosterir. Sekil 12.3
ve 4’den de goriilecegi gibi en diisiik dalga sayis1 degeri % 17 KC ve IC igeren
interpolimer kompleksi 6rneklerinde goézlenmistir. Bu sonug, en yiiksek hidrojen
bag1 olusumunun % 17 KC ve IC igeren 6rnekte oldugunu gostermektedir. Kondo ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan metil seliiloz ile polietilen oksit polimerleri arasindaki
hidrojen bagi olusumu ve karakterizasyonu calismasinda da benzer sonuglar elde
edilmistir [3]. Poli(metiltiyometil metakrilat) ve PVA arasindaki karisabilirlilik
caligmalarinda da etkilesimin hidroksil gruplari {izerinden gerceklestigi ve hidrojen

bagi olustugu belirtilmistir [4].

Hidroksil gruplar arasinda gerceklesen etkilesimin belirlenmesinden sonra PVA ile
KC ve IC arasinda gozlenebilecek bagka bir etkilesim merkezinin olup olmadigi
arastirtlmistir. Bu amacla, KC ve IC kaynakl siilfat ester gruplar1 ile PVA kaynakl
hidroksil gruplart arasindaki etkilesim incelenmistir. Bu amagla, 1800 cm™ ile 700
cm’ dalga sayisi degerleri arasinda alinan interpolimer komplekslerine ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 12.5 de PVA/KC interpolimer komplekslerindeki, Sekil 12.6 da
ise PVA/IC interpolimer komplekslerindeki degisimi belirlemek tizere sunulmustur.
Sekil 12.5 ve 12.6’dan da goriildiigii gibi, k-karaginana ait 1260 cm™ deki, 1-
karaginana ait 1255 ve 805 cm™ deki siilfat ester grubu gerilme titresimleri, biitiin
kompleks karigimlarinda da aym1 degerde oldugu belirlenmistir. Siilfat ester
gruplarinin dalga sayis1 band degerlerinde herhangi bir kaymanin olmamasi, KC ve
IC’ye ait siilfat ester gruplariyla PVA’daki OH gruplar1 arasinda intermolekiiler

etkilesimin olmadigin1 gostermistir.
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1800 1600 1400 1200 1000 800
Dalga sayisi (cm-1)
Sekil 12.5. KC konsantrasyonuna bagli olarak PVA/KC interpolimer kompleks

karisimindaki siilfat ester gruplari titresim bandindaki degisim. (a) PVA,
(b) % 17 KC, (¢) % KC, (d) % 75 KC, (e) KC
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ated

Sekil 12.6. IC konsantrasyonuna bagl olarak PVA/IC interpolimer kompleks
karisimindaki siilfat ester gruplari titresim bandindaki degisim. (a) PVA,
(b) % 17 1C, (c) % 50 IC, (d) % 75 IC, (e) IC
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Polimer karigimlar1 arasinda interpolimer kompleksi olusumunun varligi FT-IR fark
spektrumlarinin  alinmasiyla da belirlenebilmektedir. Bu amagla % 17 KC
interpolimer kompleksine ait fark spektrumlar1 Sekil 12.7°de, % 17 IC interpolimer
kompleksine ait fark spektrumlari ise Sekil 12.8’de sunulmustur. Interpolimer
kompleksi karistmindaki PV A ile molekiiller arasi etkilesimde bulunan KC ve IC’nin
fark spektrumlar1 saf haldeki PVA, KC ve IC’nin fark spektrumlariyla
karsilastirtlmis ve karigimlardaki molekiiller arasi etkilesim incelenmistir. Sekil
12.7’de % 17 KC interpolimer kompleksinden (a) saf KC spektrumu (b)
cikartilarak, fark spektrumu (c) elde edilmistir. Bu fark spektrumundan saf PVA’nin
(d) cikarilmasiyla yeni bir fark spektrumu (e) daha elde edilmistir. Elde edilen bu
yeni fark spektrumdan, hidrojen bagi etkilesimi sonucu diisiik dalga sayis1 degerine
kayan —OH bandi goézlenmistir. Benzer sekilde ayni islemler IC ve IC igeren
interpolimer kompleksi oOrnegine de uygulanmis ve Sekil 12.8’de % 17 IC
interpolimer kompleksinden (a) saf IC spektrumu (b) ¢ikartilarak, fark spektrumu (c)
elde edilmistir. Bu fark spektrumundan saf PVA’nin (d) ¢ikarilmasiyla yeni bir fark
spektrumu (e) daha elde edilmistir. Elde edilen bu yeni fark spektrumdan, hidrojen
bag1 etkilesimi sonucu diisiik dalga sayis1 degerine kayan —OH band1 gézlenmistir.
Karisimlardaki 1565, 1656 ve 1715 cm™ ‘deki bandlar PVA’ya ait karakteristik
bandlar oldugundan, «- ve i1-karaginanda gozlenmezler. Elde edilen fark
spektrumlarinda (c¢) bu baglarin bulundugu goézlenmistir. Bu sonugta, (c) fark
spektrumlarinin, saf PVA spektrumuyla (d) 6zdes karsilastirilabilecek bir spektrum
oldugunu gostermektedir. Sekil 12.7 ve 12.8’deki interpolimer komplekslerinin
spektrumu genelde PVA’nin spektrumuna benzer. Fark spektrumlar ise Sekil 12.7
ve 12.8’de oldugu gibi KC ve IC’nin karakteristik bandlarim1 verir. Sekil 12.7 ve
12.8°deki KC ve IC spektrumlarmin (d) 1800-800 cm™ arasindaki bolgesinde daha
detayli karakteristik Ozelliklere bakildiginda fark spektrumlariyla (c) Ortlistigi
goriilmektedir. Fark spektrumlariyla (¢) normal PVA spektrumu (d) arasinda
gozlenen farkliliklar ise KC ve IC’nin PVA ile olusturdugu komplekslerdeki

molekiiller aras1 etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 12.7. FT-IR spektrumlari (a) % 17 KC (b) KC, (¢) (b)-(a), (d) saf PVA,
(e) (¢)-(d)
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 12.8. FT-IR spektrumlari (a) % 17 IC, (b) IC, (c) (b)-(a), (d) saf PVA,
(e) (c)-(d)

Hidroksil ve ester siilfat gruplar1 arasinda gozlenebilecek hidrojen bag: etkilesimi
incelendikten sonra etkilesim gozlenebilecek diger fonksiyonel gruplar iizerinde
degerlendirmeler yapilmistir. Bilindigi gibi KC ve IC makromolekiiler yapisinda dort
eterik grup bulunmaktadir. Calismanin bu bdliimiinde, PVA’ya ait hidroksil
gruplarmin  KC ve IC’deki eter gruplartyla olusturabilecegi hidrojen bagi
incelenmigstir. KC ve 1C’deki iki halkasal grubu birbirine baglayan eter grubu 1150
cm’de asimetrik titresim bandi vermektedir. Saf KC ve IC’de gdzlenen bu band
degisik oranlarda hazirlanan PVA/KC ve PVA/IC o6rneklerinde gézlenmemektedir.
930 cm™’de saf KC ve IC’de 3,6-anhidrogalaktoz halkas: iizerindeki eter grubundan
kaynaklanan titresim bandinda da eklenen KC ve IC miktarina bagli olarak bir

degisim gdzlenmemistir. Benzer sekilde 740-725 cm™ degerinde cikan a(1,3)
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gerilme titresiminden kaynaklanan eter bandina ait titresim hem saf KC ve IC’de,
hemde belirli oranlarda karistirilarak hazirlanan PVA/KC ve PVA/IC interpolimer
kompleksi orneklerinde de degismeden sabit kalmistir. Tiim titresim degerlerinde
gbzlenen sonuglar degerlendirildiginde PVA’ya ait hidroksil gruplan ile KC ve

IC’nin makromolekiiler yapist ilizerindeki eter gruplar1 arasinda bir etkilesimin

olmadig1 gozlenmistir.

Elde edilen FT-IR spektrumlart PVA ile KC ve IC’nin karakteristik bandlar1 gz
Oniine alinarak degerlendirildiginde etkilesimin hem KC ve IC’deki hem de
PV A’daki OH gruplari iizerinden oldugu belirlenmistir. Sekil 12.9°da PVA ile KC ve

IC arasindaki etkilesim mekanizmasi sematik olarak sunulmustur.
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Sekil 12.9. PVA ile k—karaginanin (a) ve 1— karaginanin (b) intermolekiiler etkilesim
mekanizmasinin sematik gosterimi
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Polisakarit ¢ozeltileri, film haline doniistiiriiliirken yeniden organize olurlar. Yeniden
diizenlenme esnasinda PVA ile KC ve IC arasinda molekiiller aras1 hidrojen bagi
etkilesimleri gdzlenebildigi gibi molekiill i¢i hidrojen bagi etkilesimleri de
gozlenebilir. PVA ile KC ve IC arasinda gozlenebilecek molekiil i¢i hidrojen bagi
etkilesimlerini belirlemek amaciyla interpolimer kompleksi igerisindeki ¢oziicii (su)
miktar1 sabit tutulmus, % 50 (m/m) oraninda PVA ile KC ve IC miktarlar
degistirilmigtir. Boylece birim hacimdeki PVA ile KC ve IC miktarlar artirilarak,
molekiil i¢i etkilesimlerdeki degisim belirlenmeye c¢alisilmistir. Birim hacimdeki
¢oziiclide degisik miktarlarda ¢oziinen kiitlece % 50 oranda PVA/KC ve PVA/IC
cozeltileri film haline doniistiiriilmiis, filmlerden kazinarak alinan toz numunelerden
KBr tablet hazirlanarak FT-IR spektrumlar1 alinmigtir. Hazirlanan degisik agirliktaki
orneklerde —OH bandi dalga sayist degerindeki artma veya azalma yoniindeki
degisim molekiil i¢i hidrojen bagmin varligim1 gosterir. Bu amagla, li¢ degisik
miktarda (100, 300 ve 500 mg) hazirlanan % 50 (m/m) oranindaki PVA/KC
interpolimer kompleksi 6rneklerinin hidroksil bandi dalga sayisi degerleri 3390 cm'™
*den 3425 cm™’e kaymus, aymi kiitlelerde ve oranda hazirlanan PVA/IC interpolimer
kompleksi 6rnekleri ise 3400 cm™’den 3450 cm™’e kayma gosterdigi gdzlenmistir.
Her iki interpolimer kompleksi Orneginde gozlenen dalga sayist degerlerindeki
degisim, molekiil i¢i hidrojen bag: varligindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Lee
ve arkadaglarinca yapilan B-kitin ile PVA arasindaki etkilesimi belirlemek tizere
yapilan calismada benzer yontem uygulanmis ve etkilesiminin hidroksil gruplari

tizerinden oldugu belirtilmistir [2].

12.3.2. Isitnlanmis PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin yapisal

analizleri

PVA diiz zincir yapis1 nedeniyle zincir esnekligine sahiptir. Bu nedenle de olduk¢a
iyi mekanik ozellik gosterir. KC ve IC ise biiyilk molekiil geometrisi ve halkali
yapist nedeniyle zincir esnekligi fazla olmayan, sterik olarak molekiiller arasi
etkilesim yetenegi az olan polimerlerdir. Molekiiller aras1 etkilesim yeteneginin az

olmasina ragmen, yapisindaki hidroksil gruplar1 vasitasiyla molekiil i¢i hidrojen bagi
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yapabilmektedir. KC ve IC polimerleri bu 6zelliklerinden dolayr mekanik
dayanimlar1 az olan, kirilgan bir yapiya sahiptir. PVA ile Zhao ve arkadaslarinin
karboksi metil seliiloz kitosan (CMK) kullanarak yaptiklari ¢aligmalarinda, PVA’ya
eklenen CMK oranina bagli olarak fiziksel 06zelliklerinde 1iyilesme oldugu
belirtilmistir. En yiiksek etkilesimin ve fiziksel 6zellik gelisiminin kiitlece % 3 CMK
varliginda gozlendigi bildirilmistir [75].

Calismanin bu boliimiinde, 1sinlamayla interpolimer kompleks ¢iftlerini olusturan
PVA, KC ve ICnin FT-IR spektrumlarinda herhangi bir degisimin olup olmadigi
arastirilmistir. Bu degisimin incelenebilmesi i¢cin dnceden hazirlanan PVA, KC ve IC
homopolimer film 6rnekleri 0, 10, 25 ve 50 kGy doz siddetlerinde 1,63 kGy/Saat doz
hizindaki gama kaynaginda 1sinlanmugtir.  Orneklerin  1smlamasi  atmosferik
kosullarda ve oda sicakhiginda gerceklestirilmistir. Isinlama sonras1i film
orneklerinden kazinarak elde edilen toz drnekler KBr ile tablet haline getirilmis ve
FT-IR spektrumlar1 alinarak, isinlama oncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlarinda
gozlenen farkliliklar belirlenmistir. Bilindigi gibi 1simnlamanin siddetine bagli olarak
maddenin kimyasal yapisinda herhangi bir degisim olmadigi gibi capraz baglanma,
zincir kesilmesi, bozunma ya da kimyasal doniisiim gozlenebilmektedir. Capraz
baglanma ve zincir kesilmesi FT-IR spektroskopisi ile net tayin edilememektedir.
Fakat 1ginlama sonucunda molekiil yapisindan herhangi bir grubun kopmasi ya da
molekiill i¢i dontistimlerle farkli bir kimyasal yapiya doniismesi FT-IR
spektroskopisiyle belirlenebilmektedir. Sekil 12.10°de PVA’ya, Sekil 12.11°de
KC’ye, ve Sekil 12.12°de ise IC’ye ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 12.10. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1sinlanmis saf PVA’e ait FT-IR
spektrumlari
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Sekil 12.11. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1sinlanmig saf KC’ye ait FT-IR
spektrumlari
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Sekil 12.12. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1sinlanmis saf IC’ye ait FT-IR
spektrumlari

Sekil 12.10°dan da gortildiigii gibi 0-50 kGy arasinda 1sinlanan PVA orneklerine ait
hidroksil band: dalga sayist degeri, 1sinlanmamis 6rnege ait degerle (3365 cm™) ayni
olarak bulunmustur. Bu da 50 kGy 1sinlama dozuna kadar 1isinlamanin PVA kimyasal
yapist ve Ozellikleri tizerinde herhangi bir etkisinin olmadigin1 géstermektedir. Ali ve
arkadaglarinca PVA’un trifenil tetrazolyum kloriir boyar maddesi ile formiilasyonuna

elektron demetiyle yapilan 1sinlamanin etkisi caligmasinda da 50 kGy’e kadar ki
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1sinlamalarda kimyasal yapilarda bir degisikligin olmadig1 gozlenmistir [76]. Sekil
12.11 ve 12.12 spektrumlar1 degerlendirildiginde 1s1nlama ile birlikte KC ve IC’nin
hidroksil bandi dalga sayis1 degerinde bir kaymanin oldugu gozlenmektedir.
Bilindigi gibi polisakaritler radyasyona karst olduk¢a duyarli polimerlerdir. Yiiksek
enerjili iyonlastirict 1s1nlara maruz birakilan toz ve sulu ¢ozeltileri haline getirilmis

polisakaritlerde ana zincir kesilmesi ve hidrojen kopmasi gibi olaylar gozlenir [32].

Bir sonraki ¢alisma olarak, PVA ile KC ve IC interpolimer komplekslerinin yiiksek
enerjili 1sinlarla etkilesimi sonucunda yapisal ve hidrojen bagi olusumu
ozelliklerinde gosterdikleri degisim incelenmistir. Bu amagcla ilk olarak, 0, 10, 25, 50
kGy doz degerlerinde 1sinlanmis degisik oranlarda KC ve IC igeren (% KC veya IC
(m/m): 0, 17, 50, 75, 100) PVA/KC ve PVA/IC interpolimer kompleksi ornekleri
degerlendirilmistir. Sekil 12.13 ve 12.14’de 10 kGy 1sinlanmis PVA/KC ve PVA/IC
orneklerine ait FT-IR spektrumlart goriilmektedir. Sekil 12.13 ve 12.14’den de
goriilecegi gibi interpolimer komplekslerine ait hidroksil grubu titresim bandinda
yiiksek dalga sayisi ya da bir bagka deyisle yiiksek enerjiye dogru bir kayma
gbzlenmektedir. Interpolimer kompleksi bilesimindeki KC ve IC miktar1 artis1 ile
birlikte 1sinlamanin doz siddetindeki artis, hidroksil gruplarinin goézlendigi dalga
sayis1 degerinde bir artisa neden olmaktadir. “Es. 6.4” *den de bilindigi gibi dalga
sayisiyla enerji arasinda dogrusal bir orant1 vardir. Bu nedenle dalga sayis1 degerinde
gbzlenen artis ayni zamanda molekiiller arasi etkilesim enerjisinin de arttigini
gostermektedir. Sekil 12.13’den de goriilecegi gibi 10 kGy 1simnlanmis % 17 KC
orneginin —OH grubu dalga sayis1 degeri diger orneklere goére daha diisiiktiir. Bu
durum, PVA ve KC’nin hidroksil gruplar arasindaki etkilesim sonucu her iki —O-H
grubu arasindaki bag kuvvetinin azalmasindan ve sonucunda bag enerjilerinin
azalmasindan kaynaklandigini gostermektedir. Benzer sekilde, % 50 ve 75 KC igeren
orneklerde de aym etkilesim goriilmektedir. Fakat KC’nin molekiil geometrisinin ve
sterik olarak molekiiller arasi etkilesimden ziyade molekiil i¢i etkilesime izin vermesi
PVA ile KC arasinda en yiksek etkilesimin % 17 KC igeren PVA/KC
komplekslerinde gézlenmesine neden olmaktadir. Sekil 12.14’de FT-IR spektrumlari
verilen 10 kGy 1sinlanmis PVA/IC interpolimer komplekslerinde de PVA/KC’de

gozlenen etkilesimlerin benzeri gozlenmis ve % 17 IC igeren Ornegin en yliksek
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etkilesimi gosterdigi tespit edilmistir. Sonug olarak, 10 kGy 1smmlanmis 6rnekler de
PVA ile KC ve IC ornekleri arasindaki en yliksek etkilesimin ya da hidrojen bagi

olusumunun % 17 KC ve IC igceren 6rneklerde oldugunu gostermektedir.
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Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 12.13. 10 kGy 1smnlanmis KC igeren PVA/KC interpolimer komplekslerine ait

FT-IR spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (c) % 50 KC, (d) % 75 KC,
(e) KC
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Sekil 12.14. 10 kGy 1smlanmis IC igeren PVA/IC interpolimer komplekslerine ait
FT-IR spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 IC, (¢) % 50 IC, (d) % 75 IC,
(e) IC

Sekil 12.15’te 0-50 kGy 1smlanmis %17 KC iceren interpolimer kompleksi

orneklerine ait FT-IR spektrumlar1 sunulmustur.
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Sekil 12.15. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1sinlanmis % 17 KC’ye ait FT-IR
spektrumlari
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Sekil 12.15’den de goriilecegi gibi 0, 10, 25 ve 50 kGy 1smlanmis % 17 KC igeren
orneklere ait gozlenen hidroksil bandi degerleri sirastyla, 3392 cm™, 3352 cm™, 3367
cm” ve 3375 cm olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore 1smlanmamus 6rnekle
1sinlanmig Orneklerin karsilastiritlmasinda 10, 25 ve 50 kGy 1ginlanmis orneklerin
tamami 1simmlanmamis 6rnege gore diisiik dalga sayisina kaymis oldugu, buna baglh
olarak da molekiiller arasi hidrojen baginda bir artmanin oldugu belirlenmistir.

Etkilesimin en yiiksek oldugu doz degeri ise 10 kGy olarak tespit edilmistir.
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Sekil 12.16. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1s1inlanmis % 17 IC’ye ait FT-IR
spektrumlari
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Sekil 12.16°te 0-50 kGy i1sinlanmis %17 IC igeren interpolimer kompleksi

orneklerine ait FT-IR spektrumlar: sunulmustur.

Sekil 12.16’dan da goriilecegi gibi 0, 10, 25 ve 50 kGy 1sinlanmig % 17 IC igeren
orneklere ait gozlenen hidroksil bandi degerleri sirasiyla, 3395 cm™, 3360 cm™, 3365

' ve 3477 cm™ olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore 1sinlanmamis Ornekle

cm
1sinlanmig Orneklerin karsilastiritlmasinda 10, 25 ve 50 kGy 1sinlanmis orneklerin
tamami 1simnlanmamis 6rnege gore diisiik dalga sayisina kaymis oldugu, buna bagl
olarak da molekiiller arasi hidrojen baginda bir artmanin oldugu belirlenmistir. En
yiiksek hidrojen bagi etkilesiminin 10 kGy doz degerinde isinlanan % 17 IC

interpolimer kompleksi drneginde gézlendigi tespit edilmistir.

12.4. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer Komplekslerinin Raman
Spektroskopisiyle Yapisal Analizleri

Suyun ¢oziicii olarak kullanildigi sistemlerde polimerler arasi etkilesimin polimer-su
ya da polimer-polimer arasinda gercgeklestigini hidroksil bandlar1 iizerinden giderek
infrared spektroskopisiyle aydinlatmak giictiir. Polimer zincirleri arasinda kalan bagh
su, infrared spektroskopisinde polimerlerin -OH band1 gibi  yayvan band
vermektedir. Bu nedenle -OH bandi {izerinden olusabilecek etkilesimlerin
aydmlatilmast i¢in farkli bir teknik kullanilmasi gerekmektedir. Raman
spektroskopisinin suya karsi inaktif olmasi, polimer ¢iftleri arasindaki etkilesimin
kaynaginin ve etkilisen gruplarin belirlenmesinde Onemli avantajlar saglar.
Calismalarda kullanilan PVA olduk¢a yiiksek hidrofilik o6zellik igerir. Bu
Ozelliginden dolay1 molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapabilme egilimine sahip oldugu
gibi molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilme egilimine de sahiptir. Bu nedenle suyun
¢oziicii olarak kullanilmasi, polimer ¢iftleri arasindaki etkilesimin kaynaginin

belirlenmesini giiclestirir [77].

Deneysel caligmalar i¢in hazirlanan homo PVA, KC ve IC ile PVA/KC ve PVA/IC
inter polimer kompleksi karigimlarinda su ¢oziicli olarak kullanilmistir. Infrared

spektroskopisinin suya aktif olmasi ve ¢oziicli olarak su kullanilmasi, FT-IR
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spektrumlarinda gézlenen —OH bandindaki kaymanin su molekiillerinin PVA ile KC
ve IC’deki —OH gruplartyla etkilesmesinden dolayr kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Bu durumu aydinlatmak i¢in ya su yerine daha apolar olan farkl
bir ¢oziicii kullanarak ornekleri hazirlamak ve FT-IR spektrumlarimi karsilastirmak
ya da raman spektroskopisi gibi suya karsi inaktif olan farkli bir teknik kullanmak
gerekir. Calismanin bu boliimiinde ilk olarak PVA, KC ve IC su yerine farkli bir
¢oziiciide coziilerek FT-IR spektrumlarinin elde edilmesine ¢alisilmistir. Fakat hem
homo polimerleri hem de belirli oranlardaki polimer karigimlarini ¢6zebilen ortak bir
¢Oziicii bulunamamistir. Bu amagcla ikinci olarak, hazirlanan homo PVA, KC ve IC
ile PVA/KC ve PVA/IC inter polimer kompleksi karisimlart suya kars1 inaktif olan
raman spektroskopisi ile analiz edilmis ve FT-Raman spektrumlari alinmistir.
Boylece FT-IR spektrumlarinda gozlendigi diisiinlilen ¢dziicliniin PVA ile KC ve

IC’nin —OH bandlarina olan etkisi ortadan kaldirilmistir.

Bu amagla yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda PVA/KC i¢in elde edilen FT-Raman
spektrumlart  Sekil12.17'de, PVA/IC oOrnekleri igin elde edilen FT-Raman

spektrumlari ise Sekil 12.18'de sunulmustur.

PVA ile KC ve IC arasinda olusabilecek hidrojen bagi etkilesimlerinin
gbzlenebilmesi i¢in bir dizi, kiitlece degisik oranlarda (% KC veya IC: 0, 17, 25, 27,
33, 50, 75, 83, 100) ornekler hazirlanmis, bu orneklerin —OH gruplarina ait raman
kayma degerleri spektrumlardan belirlenerek grafige alimmistir (Sekil 13.19).
Hidrojen baginin varligi, -OH piki raman kaymasinin farkli degerlerde gézlenmesine
neden olur. Her iki polimerin —OH gruplar1 birbirleriyle olusturduklart hidrojen bagi
nedeniyle O-H arasindaki bag kuvvetlerinin azalmasina, bunun sonucu olarak da bag
titresim enerjilerinin daha diisiik degerlerde gozlenmesine neden olur. Sekil
12.19°dan da gortilecegi gibi en diisiik raman kaymas: degeri % 17 KC ve IC
interpolimer kompleksi o6rneklerinde goriilmektedir. Bu sonug, en yiiksek hidrojen

bag1 etkilesiminin % 17 KC ve IC igeren 6rneklerde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 12.17. FT-Raman spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (c) % 50 KC, (d) KC
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Sekil 12.18. FT-Raman spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 IC, (¢) % 50 IC, (d) IC
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Bilindigi gibi bag titresim enerjisi ile raman kaymasi arasinda dogrusal bir iliski
bulunmaktadir. Titresim enerjisinin azalmasi, molekiiller arasindaki etkilesimin
artmis oldugunu gostermekte, bu sonucta PVA ile KC ve IC arasinda hidrojen bagi

olusumu iizerinden interpolimer komplekslesme egiliminin varligini kanitlamaktadir.
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% KC veya IC

Sekil 12.19. PVA/KC ve PVA/IC 6rneklerinde % KC ve IC ile raman kayma
degerlerinin degisimi

Polimer karigimlar1 arasinda interpolimer kompleksi olusumunun varligi FT-Raman
fark spektrumlarimin almmasiyla da belirlenebilmektedir. Bu amagla % 17 KC
interpolimer kompleksine ait fark spektrumlar1 Sekil 12.20°de, % 17 IC interpolimer
kompleksine ait fark spektrumlar1 ise Sekil 12.21°de gosterilmistir. Interpolimer
kompleksi karistmindaki PV A ile molekiiller arasi etkilesimde bulunan KC ve IC’nin
fark spektrumlar1 saf haldeki KC ve IC’nin fark spektrumlariyla karsilastiriimis ve %
17 KC karisimindaki molekiiller arasi etkilesim incelenmistir. Sekil 12.20°de % 17
KC interpolimer kompleksinden (a) saf KC spektrumu (b) cikartilarak, fark
spektrumu (c¢) elde edilmistir. Bu fark spektrumundan saf PVA’nin (d) ¢ikarilmasiyla
yeni bir fark spektrumu (e) daha elde edilmistir. Elde edilen bu yeni fark

spektrumundan, hidrojen bagi etkilesimi sonucu diisilk raman kaymasi degerinde —
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OH band1 gozlenmistir. Benzer sekilde ayni islemler IC ve % 17 IC igeren
interpolimer kompleksi Ornegine de uygulanmis ve Sekil 12.21°de % 17 IC
interpolimer kompleksinden (a) saf IC spektrumu (b) ¢ikartilarak, fark spektrumu (c)
elde edilmistir. Bu fark spektrumundan saf PVA’nin (d) ¢ikarilmasiyla yeni bir fark
spektrumu (e) daha elde edilmistir. Bu spektrum, hidrojen bagi etkilesimi sonucu
diisiik raman kaymas1 degerinde —OH bandin1 vermektedir. Fark spektrumlart (c)
Sekil 12.20 ve 12.21°de goriildiigii gibi PVA’nin  karakteristik bandlariyla
ortismektedir. Fark (e) spektrumuyla normal PVA (d) spektrumu arasinda
farkliliklar, KC ve IC’nin PVA ile olusturdugu komplekslerde gézlenen molekiiller

arasi etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

PVA ile KC ve IC arasindaki etkilesimin baska kaynaginin olup olmadigini
belirlemek i¢in Sekil 13.17 ve 13.18’de elde edilen spektrumlardaki diger bandlar
analiz edilmistir. 1432 cm™’de gozlenen band CH, deformasyonunu gostermektedir.
917 cm™"deki band CH, simetrik halka titresimini ve 847 cm™*deki band ise C-O-S
halka gerilmesini ifade eder. Ayrica 807 cm™’deki band IC’deki ikinci ester siilfat
grubunu tammlar. KC ve IC’de 1079 cm™’de gozlenen band ise eterik grubunu
gostermektedir. Degisik oranlarda hazirlanan PVA/KC ve PVA/IC interpolimer
komplekslerinde de eter bandi 1079 cm™ raman kaymas degerinde gozlenmistir. Bu
sonug, eterik gruplar iizerinden bir etkilesimin olmadigin1 gostermektedir. Ayni
sekilde KC’de 847 cm™’de, IC’de ise 847 cm™ ve 805 cm™'’de gozlenen bandlarda
her hangi bir kayma gézlenmemistir. Bu sonuglarda ester siilfat gruplar1 iizerinden

bir hidrojen bag etkilesiminin olmadigini gostermektedir.

Elde edilen FT-Raman spektrumlarindan karaginan ve PVA’nin karakteristik
bandlar1 g6z oniline alinarak degerlendirildiginde, etkilesimin hem karaginandaki

hem de PVA’daki -OH gruplar1 {izerinden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 12.21. FT-Raman spektrumlari (a) % 17 IC, (b) IC, (¢) (b)-(a), (d) saf PVA,
(e) (c)-(d)
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12.5. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer Komplekslerinin Dagilimh (Dispersive)
Raman Spektroskopisiyle Yapisal Analizleri

12.5.1. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin yapisal analizleri

FT-Raman sonucglarimi tamamlamak amaciyla Dagilimli (dispersive) Raman
spektroskopisi kullanilarak PVA ile KC ve IC interpolimer komplekslerinin
analizleri yapilmistir. 532 nm lazer kaynagiyla titresime ugratilan yaklagik 10 um
kalmliktaki polimer film Srneklerinin 400 — 4000 cm™ arasinda raman spektrumlar:
alinmistir. Bu ¢alismada, ilk 6nce 1sinlanmamuis belirli oranlarda hazirlanmis KC ve
IC igeren interpolimer komplekslerinin analizleri gerceklestirilmis ve Sekil 12.22°de
PVA/KC, Sekil 12.23°de ise PVA/IC orneklerine ait spektrumlar sunulmustur.
Hidrojen bag: etkilesimine girebilecek PV A’daki hidroksil grubuna karsilik, KC ve
IC’de hidroksil, ester siilfat ve eterik gruplar mevcuttur. PVA ile KC ve IC arasinda
hidrojen bag1 iizerinden gozlenebilecek fonksiyonel grup etkilesimi i¢in hidroksil,
eter ve ester siilfat gruplarinin  gdzlendigi dalga boyu degerinde kaymanin olup
olmadig1 arastirilmistir. Dagilimli raman spektroskopisiyle yapilan analizlerde KC
icin 1090 cm™’deki (eter), 856 cm™’deki (C-O-S) bandlar, IC icin ise 1080 cm
deki (eter), 856 cm™ ve 810 cm™’deki (C-O-S) bandlar hidrojen bag etkilesimini
belirlemek amaciyla incelenmistir. Sekil 12.22 ve Sekil 12.23°deki spektrumlar
degerlendirildiginde, yapiya eklenen KC ve IC miktarina bagl olarak belirtilen band
degerlerinde 6nemli bir degisimin olmadigi goézlenmistir. Bu sonuglar da hem
KC’deki hem de IC’deki eter ve ester siilfat gruplarin hidrojen bag: etkilesimine
katilmadigin1 gostermistir. Bir sonraki ¢alisma olarak hidroksil gruplari arasindaki
etkilesim arastirilmistir. Sekil 12.22°deki PVA/KC 6rneklerinin spektrumlarindan da
goriilecegi gibi —OH bandinda bir kaymanin oldugu belirlenmistir. Benzer sekilde
PVA/IC 6rnekleri de analiz edilmis, KC igeren 6rneklerde oldugu gibi degisimin
sadece —OH igeren bandlarda oldugu gozlenmistir. Orneklere ait —OH band

maksimum degerleri ise Cizelge 12.3’de sunulmustur.
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Sekil 12.22. Dagilimli raman spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (c¢) % 50 KC,
(d) % 75 KC, (e) KC
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Sekil 12.23. Dagilimli raman spektrumlari (a) PVA, (b) % 17 IC, (¢) % 50 IC,
(d) % 75 1C, (e) IC
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PVA/KC ve PVA/IC oOrneklerine ait spektrumlarin —OH  bandlar
degerlendirildiginde, en diisiik dalga sayis1 degerine sahip interpolimer kompleksi
orneklerinin % 17 KC ve IC igeren 6rneklerde oldugu goriilmektedir. Dalga sayisinin
ve dolayisiyla enerji degerinin kiigiik olmas1 O-H arasindaki bagin zayifladigi, bunun
da iki polimer ¢ifti arasinda gerceklesen molekiiller arasi hidrojen bagindan

kaynaklandig1 diistintilmektedir.

12.5.2. Isitnlanmis PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin dagilimh

raman spektroskopisiyle yapisal analizleri

Calismanin bu boliimiinde, 1sinlamayla interpolimer kompleks ¢iftlerini olusturan
PVA, KC ve IC’nin raman spektrumlarinda herhangi bir degisimin olup olmadigi
arastirilmistir. Bu degisimin incelenebilmesi i¢in 6nceden hazirlanan PVA, KC ve IC
homopolimer film o6rnekleri 10, 25 ve 50 kGy doz siddetlerinde isinlanmistir.
Isinlanan PVA, KC ve IC homopolimerlerinin raman spektrumlart sirastyla Sekil
12.24, Sekil 12.25 ve Sekil 12.26’da verilmistir. Elde edilen spektrumlardan
orneklerin —OH bandlarinin gézlendigi band maksimum degerleri ise Cizelge 12.3’de

sunulmustur.

Cizelge 12.3 ve Sekil 12.24, 25, 26’dan da goriilecegi gibi en diisiik raman kaymasi
degerine 1sinlanmamis PVA, KC ve IC orneklerinde elde edilmistir. Isinlamayla
homo polimer Orneklerinde az da olsa degisim gozlenmistir. Bu durumun
homopolimer Orneklerinin gama 1sinlarin1 absorplamas: sonucu, kendi aralarinda
yaptiklar1  molekiil i¢i  hidrojen baglarinin  kirilmasindan  kaynaklandigi

distintilmektedir.
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Sekil 12.26. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1sinlanmig saf IC’ye ait Raman
spektrumlari
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Sekil 12.27. 10 kGy 1sinlanmis PVA/KC 6rneklerine ait raman spektrumlari
(a) PVA, (b) %17 KC, (c) % 50 KC, (d) % 75 KC, (e) KC
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Sekil 12.28. 10 kGy 1sinlanmigs PVA/IC 6rneklerine ait raman spektrumlari
(a) PVA, (b) %17 IC, (c) % 50 IC, (d) % 75 IC, (e) IC
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Homopolimerlerin radyasyonla etkilesimi sonucu gozlenen degisimler belirlendikten
sonra, interpolimer kompleksi drneklerinde en yiiksek etkilesimin gdzlendigi karisim
oraninin belirlenmesine c¢alisilmistir. Isinlanan 6rneklerden elde edilen spektrumlar
Sekil 12.27°de PVA/KC, Sekil 12.28°de PVA/IC o6rnekleri ig¢in verilmis,
spektrumlardan elde edilen -OH bandlarinin maksimum degerleri ise Cizelge 12.3°de

sunulmustur.

Cizelge 12.3’de sunulan 10-50 kGy arasi 1sinlanan 6rneklerin —OH band1 verileri
degerlendirildiginde, en yiiksek etkilesmin 10 kGy 1sinlanmis % 17 KC ve IC iceren

orneklerde oldugu goriilmiistiir.

Isinlanmamis 6rneklerde etkilesimin en yiiksek oldugu karisim degeri % 17 KC ve
IC igeren ornekler olarak tespit edilmisti. Bu nedenle bu oranda hazirlanarak 10-50
kGy 1smlanan 6rneklerin 1ginlamayla gosterdikleri hidrojen bagindaki degisim takip
edilmis ve Sekil 12.29’da % 17 KC, Sekil 12.30°da ise % 17 IC igeren orneklere ait
raman spektrumlar1 sunulmustur. Elde edilen spektrumlardan -OH bandlarina ait

maksimum degerleri ise Cizelge 12.3°de verilmistir.
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Sekil 12.29. (a) 0, (b) 10, (c) 25 ve (d) 50 kGy 1sinlanmis % 17 KC iceren drneklere
ait Raman spektrumlari
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Cizelge 12.3. 0, 10, 25 ve 50 kGy 1simnlanmigs PVA/KC ve PVA/IC 6rneklerine ait
-OH band maksimum degerleri (cm™ raman kaymasi)

0 kGy 10 kGy 25 kGy 50 kGy
PVA/KC PVA/IC PVA/KC PVA/IC PVA/KC PVA/IC PVA/KC PVA/IC

0 3388 3388 3396 3396 3400 3400 3409 3409
17 3409 3409 3383 3395 3391 3400 3395 3465
50 3434 3443 3452 3498 3432 3421 3465 3489
75 3448 3478 3440 3461 3469 3442 3485 3497
100 3452 3496 3495 3461 3491 3452 3491 3465

Ornek hazirlama esnasinda ¢oziicii olarak kullanilan sudan dolay1 kaynaklanabilecek
—OH bandindaki genisleme Raman Spektroskopisinin H;O’ya inaktif olmasi
nedeniyle ortadan kaldirilmistir. Bylece polimer-¢oziicii etkilesiminden gelecek etki
yok edilmis, polimer-polimer etkilesiminden kaynaklanan —OH bandindaki degisim
takip edilmistir. Polimer-polimer etkilesimi sonucu olusan hidrojen bagi, dalga sayis1
degerinin farkli degerlere kaymasina neden olacaktir. Bu degisim “Es. 6.4” ele
alinarak incelendiginde, dalga sayis1 degeri ne kadar kiiciik degere kayarsa, etkilesim
enerjisi o kadar az, dolayistyla da hidrojen bagi o kadar ¢ok olacaktir. Bu durum, —
OH gruplar iizerinden hidrojen bag1 gergeklestigi siirece, polimer ¢iftlerini olusturan
makromolekiillerin yapisindaki O-H gruplariin hidrojenle oksijen arasindaki bag

enerjisinin azalmasini géstermektedir.

Bilindigi gibi KC (I\/_In =111,000 g/mol) ve IC (Mn =216,000 g/mol) yiiksek
molekiil agirliginda, genis hacimli ve halkasal yapiya sahip dogal polimerler olup,
molekiil i¢i hidrojen bagi da yapmaktadirlar. Molekiiller arasi yada molekil ici
hidrojen bagmin meydana gelmesiyle, fonksiyonel gruplarin dalga sayisi
degerlerinde bir kayma gozlenir. Spektroskopik analizlerde, Raman i¢in en diisiik
dalga sayis1 degeri hidrojen bagi olusumunun derecesini gosterir. Bu degerler ne
kadar diisiikse etkilesim o derece yiiksektir [45]. KC ve IC’nin hacimli ve yliksek
molekiil agirligina sahip olmast PVA’nin —OH gruplar1 KC ve IC’nin fonksiyonel

gruplanyla etkilesimini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle yapiya eklenen KC ve IC
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miktarina baglh olarak PVA’da belirli bir orana kadar (% 17 KC ve IC) etkilesim
artis1 goriilmektedir. Bu degere kadar PVA’nin —OH gruplariyla KC ve IC’nin
yapisindaki etkilesime girecek —OH gruplar1 arasinda sayisal bir dengeye ulasir. Bu
denge degerinden sonra etkilesime girebilecek PVA’nin —OH gruplar azaldigindan

hidrojen bagi yapma egilimi de azalmaktadir.

Cizelge 12.3’den de goriilecegi gibi 1sinlanmis ve 1sinlanmamis drneklerde gozlenen
en yiliksek hidrojen bagi etkilesimi % 17 KC ve IC igceren Orneklerdedir. Yine
cizelgeden de goriilecedi lizere etkilesimin en yiiksek oldugu doz degeri 10 kGy’dir.
Raman spektroskopisi yontemi kullanilarak yapilan ¢aligmada etkilesimin yapida
bulunan -OH gruplart iizerinden oldugu tespit edilmistir. Isinlanmis Ornekle
1sinlanmamis  Ornekler karsilastirildiginda ise etkilesimin en yiiksek 10 kGy
1sinlanmig  Orneklerde oldugu belirlenmistir. 10 kGy 1smmlanmis 6rneklerin
etkilesiminde gozlenen artis ise 1sinlanmamis 6rneklere gore kimyasal 6zelliklerinde

bir iyilesmenin oldugu gostermektedir.

12.6. Differansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

12.6.1. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin DSC analizleri

Deneysel ¢alismalarda, her bir 6rnek 175°C’ye 1sitildiktan sonra su-buz banyosunda
25°C’ye sogutulmus ve yeniden DSC termogramlari alinmistir. Boylece hem
hazirlanan 6rneklerdeki nem ve bagl su uzaklastirilmis, hem de makromolekiillerin
zincir yapilar1 yeniden diizenlenerek ikincil 1s1l gecislerinin daha net gozlenebilmesi

saglanmistir.

Calismalarda kullanilan PVA 6rnegi, toz halinde ve film halinde farkli T, degerleri
vermektedir (Sekil 12.31). Sekil 12.31°den de goriilecegi gibi PVA filmleri igin, T,
sicakligi 76 °C olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde yapilan benzer ¢aligmalarda,
PVA polimer filmlerinin T, sicakligi ile uyum igerisindedir [18]. Film 6rneklerinin

hazirlandig1 toz PVA’lin T, sicakligida diferansiyel taramali kalorimetreyle
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belirlenmis ve 102 °C olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde verilen degerle uyum

gostermektedir [78].
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Sekil 12.31. (a) Film PVA, (b) toz PVA 6rneklerinin DSC termogrami

Toz PVA ile film PVA arasindaki 27 °C’lik sicaklik farkinin nedeni olarak, film
Ornegi yapisinda bulunan bagli suyun plastiklestirici gibi davranarak PVA’nin
sicakligint 102 °C’den 76 °C’ye azalttigi diistinlilmektedir. Film igerisindeki bagli
suyun miktarini belirlemek i¢in “Es. 10.1” kullanilmistir. “Es. 10.1” ’de T, 102 °C,
Tgpor 76 °C olarak alinmis ve yapilan hesaplama da Wy, 0.14 olarak bulunmustur.
Caykara ve arkadaglarinca poli(akrilik asit) ile silika kompozitlerinin 6rnek
hazirlama metoduna gore 1s1l kararlihigindaki degisimi belirlemek {izere yapilan
calismada da bu esitlik kullanilmis ve poli(akrilik asit)’in literatiirdeki T, sicakligtyla
deneysel verilerle elde edilen T, sicaklifi arasindaki fark belirlenmistir. Arada
gozlenen 23 °C-lik sicaklik farkinin hazirlanan kompozit 6rneklerindeki bagli suyun
plastiklestirici etki gostererek T, sicaklik degerini diisiirdiigiinii tespit etmislerdir

[79].
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PVA gibi hidrofilik polimerlerin gercek T, degerlerinin goézlenebilmesi igin,
olabilecek en yiiksek sicaklikta ve azot atmosferinde kurutulmalar1 gerekmektedir.
Bu ¢alisgmada PVA, KC ve IC, PVA/KC ve PVA/IC interpolimer kompleks filmleri
DSC odl¢limlerinden 6nce 60 °C’de vakum etiiviinde 3 saat tutularak, yapilarindaki
nem uzaklastirilmaya caligilmistir. Ayrica geri kalabilecek nem her bir 6rnek 175
°C’ye kadar 1sitilarak wuzaklastirilmistir. Su-buz banyosunda oda sicakligina
sogutularak tekrar 175 °C’ye 1sitilarak elde edilen termogramlar degerlendirilmistir.
Sekil 12.32°da PVA/KC ve Sekil 12.33°de ise PVA/IC interpolimer komplekslerinin
farkli kompozisyonlarda hazirlanan film 6rneklerine ait DSC egrileri verilmistir. KC
ve IC polisakaritlerine ait DSC termogramlarmma bakildiginda, camsi gegis
sicakliklar1 net olarak gézlenememistir. Bu durumun, KC ve IC’nin yliksek molekiil
agirhigr ve ikili sarmal yapida bulunmasi nedeniyle molekiil i¢i hidrojen bagi

yapmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Genelde, T, sicaklik degeri, karisimi olusturan bilesenlerin T, sicaklik degerleri
arasinda bir degerde gozlenir. Fakat KC ve IC’ye ait T, degeri belirlenemediginden
bu yaklasim, PVA ile KC ve IC arasinda olusturulan interpolimer kompleksleri igin
gecerli degildir. Saf PVA ve % 17, % 50 KC veya IC iceren PVA/KC ve PVA/IC
interpolimer komplekslerinde de tek bir T, degeri net olarak gozlenmistir. Bununla
birlikte % 75 KC ve IC interpolimer komplekleri ile saf KC ve IC’ye ait T, sicaklik

degeri belirlenememistir.

Hazirlanan karisimlarin T, degerleri satf PVA’nin T, degerinden diisiiktiir. Karisimda
KC degeri arttikca T, degerinde bir azalma gozlenmesine ragmen biiyiik bir degisim
belirlenmemistir. Sekil 12.32’de KC oranm1 % 17 olan karisim i¢in T, degeri 73 °C,
% 50 olan karisim i¢in ise bu deger 77 °C olarak bulunmustur. Diger karisimlarda ise
T, sicakligr belirlenememigtir. KC’nin amorf yapida olmasmin ve % 75 KC igeren
ornekte KC’nin baskin karakter gdstermesinin, bir plastiklestirici gibi PVA zincirleri
arasina girmesinin T, sicakliginin gézlenememesine neden oldugu diisiiniilmektedir.
Yi ve arkadaslar1 tarafindan poli(metiltiyometil metakrilat) ve PVA arasindaki

etkilesimin incelendigi c¢alismada da PVA igerisine eklenen poli(metiltiyometil
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Sekil 12.33. PVA/IC interpolimer komplekslerine ait DSC termogramlari
(a) PVA, (b) % 17 IC, (c) % 50 IC, (d) % 75 IC, (e) IC
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metakrilat) oramiyla amorf yapiya bir gecis gozlenmistir. Bu durumun
poli(metiltiyometil metakrilat)’in  plastiklestirici  6zelliginden  kaynaklandigi

bildirilmektedir [4].

Benzer deneysel calismalar PVA ile IC polimerleri ve bunlarin belirli oranlardaki
karigimlart ig¢in de yapilmistir. Sekil 12.33’den de goriilecegi gibi, PVA ile IC
polimerleri ve karisimlarinda gozlenen davranis PVA ile KC polimerleri ve
karisimlarinda gozlenen davranisla benzer ozellik gostermektedir. Sekil 12.33’de
sunulan termogramlardan % 17 IC interpolimer kompleksinin T, degeri 75 °C, % 50
IC interpolimer kompleksinin T, degeri 75 °C olarak bulunmustur. Daha yiiksek
orandaki IC i¢eren PVA/IC interpolimer komplekslerinde ise PVA/KC’de belirtilen

nedenlerden dolay: T, degerleri gozlenememistir.

Literatiirde karsilagilan benzer c¢alismalarda da DSC yontemi kullanilarak
komplekslerin T, sicakliklar1 bulunmustur. Poli(akrilik asit) ve poloksamer
kullanilarak hazirlanan interpolimer komplekslerinde poloksamer’in yapidaki
oranmin artmast ile T, degerinin azaldig1 goriilmiistiir. Poloksamer miktar: arttikga
hidrojen baginda bir artig gdzlenmektedir. Poli(akrilik asit)’teki karbonil gruplarinin
biiylik boliimii % 20 oranina kadar molekiil i¢i hidrojen bag1 yapma egilimindedir.
Bunun nedeni de poli(akrilik asit) kaynakli karbonil gruplarinin sayisinin
poloksamerin eterik gruplarina gore sayisinin fazla olmasidir. % 50 oranin da ise
poloksamerdeki eterik gruplarinin sayisi karbonil gruplariyla etkilesime girebilecek
saytya ulastigindan dolayr molekiiller arast hidrojen baginda bir artma
gozlenmektedir. Hidrojen bagindaki bu artista karisimin T, degerinin diismesine

neden olmaktadir [80].

12.6.2. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin 1s1l gecislerine

radyasyonun etKkisi

Bir 6nceki boliimde degisik oranlarda ( % KC veya IC (% m/m): 0, 17, 50, 75, 100)
hazirlanan poli(vinil alkol)/kappa karaginan PVA/KC ve poli(vinil alkol)/iota
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karaginan PVA/IC inter polimer kompleksi karisimlarimin diferansiyel taramali
kalorimetreyle (DSC) analizleri yapilarak saf halleri ve kompleks olusumu sonrasi
termodinamik &zelliklerinde ve T, sicaklik degerlerindeki degisim incelenmistir. Bu
boliimde ise, belirtilen bilesimlerde hazirlanmis Orneklerin gama 1sinlariyla
etkilesimi sonucunda T, sicaklik degerlerinde ve termodinamik ozelliklerinde

gbzlenebilecek degisim ve kompleks olusumuna etkisi aragtirilmistir.

Bu amagla belirtilen bilesimlerde hazirlanan 6rnekler 1.63 kGy/saat doz hizinda, oda
sicaklig1 ve atmosferik kosullarda 10, 25 ve 50 kGy doz siddetlerinde 1sinlanmustir.
Orneklerin 1s11 analizleri, 1sinlanmamis Orneklerde oldugu gibi 10 °C/dk 1sitma
hizinda 25-175 °C arasinda gergeklestirilmistir. {lk 175 °C’ye kadar yapilan
1sitmadan sonra oda sicakligina sogutulan ornekler tekrar 175 °C’ye 1silmig ve
termogramlar1 alinarak T, sicaklifi ve termodinamik Ozelliklerindeki degisim

belirlenmistir.

Isinlanmig 6rneklerin DSC analizlerinde ilk olarak homo polimerler {izerine
radyasyonun etkisi aragtirtlmis ve Ornekler 10, 25, 50 kGy doz degerlerinde
1sinlanmistir. Isinlanan PVA, KC ve IC interpolimer kompleksi 6rnekleri belirtilen
sartlarda analiz edilerek DSC sonuglar elde edilmistir. PVA, KC ve IC igin elde
edilen sonuglar, sirastyla Sekil 12.34, 12.35, 12.36’da verilmistir. Sekil 12.34’den de
goriilecegi gibi 1smlanmamis PVA Ornegine ait ((a) termogrami) T, degeri 76 °C
olarak bulunmus ve 10, 25 ve 50 kGy 1sinlanmig 6rneklerde de bu degerin 6nemli
Olclide degismedigi gézlenmistir. Bu sonug bize PVA’nin 50 kGy doz degerine kadar

zincir esnekliginde herhangi bir degisikligin olmadigini gostermektedir.

Ayni ¢aligmalar KC ve IC homo polimerleri i¢inde i¢inde gerceklestirilmistir. Sekil
12.35 ve 12.36’dan da goriilecegi gibi, homo polimer &rneklerine ait T, sicaklik
degerleri 1sinlanmamis Orneklerde oldugu gibi 10, 25 ve 50 kGy ismlanmis

orneklerde de gozlenememistir.
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Sekil 12.34. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmis PVA 6rneklerine
ait DSC termogramlari
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Sekil 12.35. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1mnlanmis KC 6rneklerine
ait DSC termogramlari
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Sekil 12.36. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmig IC 6rneklerine
ait DSC termogramlari

Homo polimerlerle yiiriitiillen ¢alismalardan sonra, 1sinlamanin interpolimer
kompleksi orneklerine etkisi arastirilmistir. Bu amagla, belirli oranlarda hazirlanan
PVA/KC ve PVA/IC interpolimer kompleksi Orneklerinde de benzer caligmalar
ylritilmistir. 10, 25 ve 50 kGy 1smlanmis % 0, 17, 50, 75 ve 100 KC igeren
PVA/KC interpolimer komplekslerine ait DSC spektrumlar1 sirasiyla Sekil 12.37,
12.38 ve 12.39 ‘de verilmistir. Ayn1 doz siddeti degerlerinde 1sinlanan % 0, 17, 50,
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75 ve 100 IC igeren PVA/IC interpolimer komplekslerinin DSC termogramlar ise
Sekil 12.40, 12.41 ve 12.42’de sunulmustur.
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Sekil 12.37. 10 kGy 1s1nlanmis KC igeren PVA/KC interpolimer komplekslerine ait
DSC termogramlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (¢) % 50 KC, (d) % 75 KC,
(e) KC
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Sekil 12.38. 25 kGy 1smlanmis KC iceren PVA/KC interpolimer komplekslerine ait
DSC termogramlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (c) % 50 KC, (d) % 75 KC,
(e) KC
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Sekil 12.39. 50 kGy 1smlanmis KC igeren PVA/KC interpolimer komplekslerine ait
DSC termogramlari (a) PVA, (b) % 17 KC, (¢) % 50 KC, (d) % 75 KC,
(e) KC

Sekil 13.47, 13.48 ve 13.49°den de goriilecegi lizere, T, degeri 1sinlanmamis
orneklerde % 50 KC interpolimer kompleksine kadar gozlenirken, i1sinlanmis

orneklerde de i1simlanmamis 6rneklerdeki gibi % 50 KC interpolimer kompleksine
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kadar gozlenebilmektedir. Bu sonugta 1sinlamanin KC igeren 6rneklerin 1s1l gegisleri

lizerine fazla etkili olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 12.40. 10 kGy 1sinlanmis IC iceren PVA/IC interpolimer komplekslerine ait
DSC termogramlari (a) PVA, (b) % 17 IC, (c) % 50 IC, (d) % 75 IC,
(e) IC
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Sekil 12.41. 25 kGy 1sinlanmis IC iceren PVA/IC interpolimer komplekslerine ait
DSC termogramlari (a) PVA, (b) % 17 IC, (c) % 50 IC, (d) % 75 1C,
(e) IC
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Sekil 12.42. 50 kGy 1smlanmis IC iceren PVA/IC interpolimer komplekslerine ait
DSC termogramlari (a) PVA, (b) % 17 IC, (¢) % 50 IC, (d) % 75 IC,
(e) IC
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Sekil 12.43. (a) 0, (b)10, (¢) 25, (d) 50 kGy 1sinlanmis 17% KC interpolimer
komplekslerine ait DSC termogramlari
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Sekil 12.44. (a) 0, (b)10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmis % 17 IC interpolimer
komplekslerine ait DSC termogramlari
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Aymn sekilde IC igeren kompleks orneklerinin 1sinlamayla T, degerlerindeki degisim
incelenmis, fakat KC iceren oOrneklerde oldugu gibi biiyiik bir degisimin ve

1sinlamanin 1s1l gegisler iizerine bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Isinlanmamis Orneklerle yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore polimer
ciftleri arasindaki en yiiksek interpolimer komplekslesme egilimi % 17 KC ve IC
interpolimer komplekslerinde gozlenmistir. Gama 1sinlarinin % 17 KC ve IC
interpolimer komplekslerine ait T, degerlerine olan etkisini belirlemek i¢in ¢ekilen

DSC termogramlar1 Sekil 12.43 ve 12.44°de sirasiyla verilmistir.

Sekil 12.43 ve 12.44’den de goriilecegi gibi 0, 10, 25 ve 50 kGy 1smnlanmig % 17 KC
ve IC interpolimer kompleksi 6rneklerinin T, sicaklik degerleri birbirine yakindir. Bu
durum T, sicaklik degerinin radyasyonun siddetinden bagimsiz oldugunu

gostermektedir.

12.7. Termogravimetrik Analizler

12.7.1. PVA ile KC ve IC interpolimer komplekslerinin TGA ve DTG analizleri

PVA/KC ve PVA/IC inter polimer karigimlarinin termogravimetrik (TGA) analizleri
yapilarak saf halleri ve kompleks olusumu sonrasi baglangi¢c ve maksimum bozunma
sicakliklarindaki degisim incelenmistir. Bu amagla degisik oranlarda PVA/KC ve
PVA/IC karigimlar1 (% KC veya IC (% m/m): 0, 17, 50, 75 100) hazirlanmstir.

Hazirlanan 6rneklerin termogravimetrik analizleri, oda sicakligi ile 600 °C arasinda
10 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Sekil 12.45'da PVA/KC karigimlarina ait
TGA termogramlari, Sekil 12.46'de ise ayn1 6rneklere ait birinci tlirev termogramlari

(DTG) goriilmektedir.
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Sekil 12.45. PVA/KC interpolimer komplekslerine ait TGA termogramlari
(a) PVA, (b) % 17 KC, (¢) % 50 KC, (d) % 75 KC, (e) KC
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Sekil 12.46. PVA/KC interpolimer komplekslerine ait DTG termogramlari

(a) PVA, (b) % 17 KC, (c) % 50 KC, (d) % 75 KC, (e) KC

Ayni analizler degisik oranlardaki PVA/IC interpolimer kompleksi karigimlart igin

de yapilmis ve Sekil 12.47'de TGA termogramlari, Sekil 12.48'de ise birinci tiirev

termogramlar1 (DTG) sunulmustur.
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Sekil 12.47. PVA/IC interpolimer komplekslerine ait TGA termogramlari
(a) PVA, (b) % 17 IC, (c) % 50 IC, (d) % 75 IC, (e) IC
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Sekil 12.48. PVA/IC interpolimer komplekslerine ait TGA termogramlari
(a) PVA, (b) % 17 IC, (c) % 50 IC, (d) % 75 IC, (e) IC

PVA/KC ve PVA/IC termogramlarindan elde edilen baslangic bozunma ve

maksimum bozunma sicaklik degerleri Cizelge 12.4'de sunulmustur.
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Cizelge 12.4. PVA/KC ve PVA/IC karisimlarina ait baslangi¢c bozunma ve
maksimum bozunma sicakliginin KC ve IC orani ile degisimi

PVA/KC PVA/IC
Karisim Bas. Mak. Bozunma Bas.Bozunma Mak. Bozunma
orani Bozunma Sicakligi (°C)  Sicakligi (°C)  Sicakligr (°C)
(% KC/IC)  Sicakhigi (°C)
0 236 253 236 253
9 230 252 234 252
17 229-278 250-281 237-281 254-284
25 267 272 276 278
40 256 257 266 268
50 246 250 258 262
57 245 249 265 266
62.5 230 235 257 259
75 233 241 256 258
100 206 210 244 248

Cizelge 12.4’de goriildiigii gibi % 17 KC ve IC igeren Ornekler harig, karisim
icindeki KC ve IC oram arttikga baslangic ve maksimum bozunma sicaklik
degerlerinde azalma gozlenmektedir. Elde edilen sonuglar, Sekil 12.49'de belirli
oranlarda karigimlari hazirlanan PVA/KC ve PVA/IC orneklerine ait baglangic
bozunma sicakliginin eklenen KC ve IC oranina gore degisimi, Sekil 12.50'de ise
PVA/KC ve PVA/IC karisimlarina ait maksimum bozunma sicakliginin eklenen KC

ve IC oranina gore degisimi grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 12.50. PVA/KC ve PVA/IC orneklerine ait maksimum bozunma sicakliginin
KC ve IC miktari ile degisimi
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Cizelge 12.4 ile Sekil 12.49 ve 12.50’tan goriilecegi iizere, en yiiksek etkilesim % 17
KC ve IC interpolimer komplekslerinde goriilmektedir. Saf KC, IC ve PVA’nin
bozunmas1 i¢in gerekli enerji miktari, belirli oranlarda karistirilan interpolimer
kompleksi ornekleri i¢in gerekli olan enerji miktarindan daha diistiktiir. PVA ve KC
arasinda olusan komplekslesme sonucu, karisim daha kararli hale gelir. PVA ve KC
karigtmi  sonucunda ortaya c¢ikan sinerjik etkiden dolay1r gdzlenen sicaklik
degerindeki bu artis aynt zamanda iki polimerin birbirleri arasinda kompleks
olusturduklarinin da gdostergesidir. PVA’ya ait baslangic ve maksimum bozunma
sicakliginin KC’den daha biiylik olmasi, karisimlarda da etkisini gostermistir.
Interpolimer kompleksi orneklerin hazirlama asamasinda karisima eklenen KC
oranindaki artig, karisima ait baslangic ve maksimum bozunma sicakliginda bir
azalmaya neden olmaktadir. Bu da eklenen KC oranina bagli olarak olusan
kompleksin kararliliginda bir azalmanin oldugunu, KC’nin komplekslesmeyi azaltici
yonde bir etkisinin bulundugunu gostermektedir. Benzer calismalar, PVA ile IC ve
belirli oranlardaki karigimlari i¢in de yapilmistir. PVA ile KC ve belirli oranlarindaki
karigimlari i¢in goézlenen 1s1l davranislarin aynisi bu interpolimer kompleksi karigimi
icin de gozlenmistir. Abad ve arkadaglarinca poli(vinil pirolidon)-KC arasinda
hidrojel karigimlarinin olusumu iizerine yapilan ¢alismada en yiiksek etkilesimin ve
buna bagl olarak gdzlenen ¢aprazbaglanmanin % 15 KC’de gozlendigi belirtilmistir

[81].

Sekil 12.45°deki % 17 KC igeren interpolimer kompleksine ait TGA termogramindan
da goriilecegi gibi 200°C ile 300°C sicaklik degerleri arasindaki agirlik kaybr iki
basamaktan olusmaktadir. Go6zlenen bu iki basamakli bozunmanin nedenini
belirlemek i¢in bozunma egrisinin tizerinde ¢esitli noktalara 1sitilan (0, 200, 275 ve
300 °C) orneklerin FT-IR spektrumlar1 alinarak, kimyasal yapilarinda gozlenen
degisim incelenmistir. Bu amagla elde edilen FT-IR spektrumlari Sekil 12.51°de

sunulmustur.
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Sekil 12.51. (a) Oda sicakligi, (b) 200 °C, (c) 275°C, (d) 300°C’ye 1sitilmis % 17 KC
ornegine ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 12.51°den de goriilecegi gibi 1715 ecm™, 1656 cm™ ve 1565 cm™ bandlar
PVA’dan, 1250 Cm'l, 930 cm™ ve 805 cm™! bandlart ise KC’den kaynaklanmaktadir.
200°C’ye 1sitilmus Srnekte 1715 cm™, 1656 cm™ ve 1565 cm™deki PVA’da hidrolize
olmamig PVAc’den kaynaklanan karboksi gruplarinda bozunmanin bagladigi
goriilmektedir. 275 °C’ye 1sitilan rnekte 930 cm™’deki KC’den kaynaklanan C-O
titresim grubunun kayboldugu gozlenmektedir. 275 °C’de 1715 cm™, 1656 cm™ ve
1565 cm™’deki PVA kaynakli bandlarm kayboldugu gézlenmistir. 930 cm™‘de
gozlenen b(1—4)-D-glikozik halkasindaki etoksi grubuna ait band, Ornegin 275
°C’ye 1sitilmasiyla bozunmus ve FT-IR spektrumunda kaybolmustur. 275 °C iki
basamakli bozunma egrisinde birinci basamagin bittigi ikinci basamagin basladigi
sicaklik degerine karsilik gelmektedir. Bu sicaklik degerinde elde edilen FT-IR
spektrumundan da anlagilacagi iizere bozunma hem PVA kaynakli hem de KC
kaynaklidir. Daha sonra Ornek ikinci bozunma basamaginin bittigi 300 °C’ye de
wsitilmis ve FT-IR spektrumu alinmistir. 1250 cm™ (0=S=0) ve 850 cm™ (C-O-S)
bandlarmm FT-IR spektrumunda kayboldugu ve 3022 cm™’de ikili bag olusumunu
gdsteren bandin varligi belirlenmistir. 3022 cm™’de gdzlenen bandin PVA kaynakli
olabilecegi diisliniilmiistiir. Tsuchiya ve arkadaglarinin PVA’nin 200-500 °C arasinda
bozunmasi tizerine yaptiklar: bir ¢alismada vinil grubu da igeren PVA’nin bir ¢ok

bozunma iirliniinii tespit etmislerdir [82].

Ayni sekilde benzer ¢alismalar % 17 IC iceren inter polimer kompleksi 6rnegi i¢inde
yapilmustir (Sekil 12.52). % 17 IC 6rneginde % 17 KC 6rnegine gore tek fark 805
cm“deki IC’deki ikinci ester siilfat grubunu belirten (C-O-S) gerilme titresimine ait
bandtir. Sekil 12.52°den de goriilecegi gibi bu band degerinin 300 °C ‘de kayboldugu

gozlenmistir.
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Sekil 12.52. (a) Oda sicakligy, (b) 200 °C, (c) 275°C, (d) 300°C’ye 1sitilmis % 17 IC
ornegine ait FT-IR spektrumlari
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12.7.2. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin 1s1sal

kararhliklarina radyasyonun etKisi

Bir 6nceki boliimde, degisik oranlarda ( % KC veya IC (% m/m): 0, 17, 50, 75 100)
hazirlanan PVA/KC ve PVA/IC inter polimer kompleksi karisimlarinin
termogravimetrik (TGA) analizleri yapilmus, saf halleri ve kompleks olusumu sonrasi
baslangi¢ ve maksimum bozunma sicakligindaki degisim incelenmistir. Bu boliimde
ise, belirtilen bilesimlerde hazirlanan Orneklerin gama 1sinlariyla etkilesimi
sonucunda 1s1l  Ozelliklerindeki degisim ve kompleks olusumuna etkisi

degerlendirilmistir.

Bu amagla belirtilen bilesimlerde hazirlanmig 6rnekler, 1.63 kGy/saat doz hizinda,
oda sicakligi ve atmosferik kosullarda 10, 25 ve 50 kGy doz siddetlerinde
isinlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin 1s1l analizleri, 1sinlanmamis 6rneklerde oldugu

gibi oda sicakligryla 600 °C arasinda, 10 °C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

Bu boliimde, ilk olarak homopolimerlerin yiiksek enerjili 1simnlarla etkilesimi sonucu
1s11 bozunma davraniglarinda gozlenebilecek degisimler incelenmistir. 10, 25 ve 50
kGy doz degerlerinde 1sinlanan PVA, KC ve IC orneklerine ait TGA termogramlari
sirastyla Sekil 12.53, 12.54 ve 12.55’de verilmigstir. Sekil 12.53’den de goriilecegi
tizere, 1sinlanmamig PVA Ornegi ile degisik doz degerlerinde isimnlanmis PVA
orneklerinin baslangic bozunma sicakliginda 10 kGy’e kadar bir artig, sonraki doz
degerlerinde ise 1sinlanmamis Ornege yakin degerler elde edilmistir. 10 kGy
degerinde gozlenen 16 °C’lik artis ise PVA’nin radyasyonla kismen capraz bag
olusturmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Benzer caligmalar, KC ve IC
homopolimerleri i¢inde yapilmistir. Sekil 12.54’den goriilecegi gibi KC i¢in en
yiiksek Dbaglangic bozunma sicaklik degeri 10 kGy 1smnlanmis Orneklerde
gbozlenmistir. 10 kGy’e kadar KC c¢apraz baglanma egilimi gosterirken, bu doz
degerinden sonra ¢apraz baglanmayla zincir kesilmesi birlikte olmakla birlikte zincir
kesilmesinin daha baskin oldugu disiiniilmektedir. Sekil 12.55’de sunulan IC ile

yapilan g¢aligmalarda ise 1simnlamanin siddetiyle dogrusal olarak zincir kesilmesi
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goriilmektedir. KC’de bir hidroksil grubunun fazla olmasi molekiiller arasi ve i¢i
etkilesimin artmasina ve yapi igerisindeki bagli su nedeniyle kismi ¢apraz bag

yapmast, KC’nin IC’den farkli bozunma davranisi gostermesine neden olmaktadir.

326°C

Agirhk (%)

301°C

(d)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Sicakhik (°C)

Sekil 12.53. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmis PVA 6rneklerine
ait TGA termogramlari
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 12.54. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmis KC 6rneklerine
ait TGA termogramlari
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Sekil 12.55. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmig IC 6rneklerine
ait TGA termogramlari
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PVA, KC ve IC homo polimer orneklerine ait DTG egrileri sirasiyla Sekil 12.56,
12.57 ve 12.58’de verilmistir. Sekil 12.56, 12.57 ve 12.58’den de goriilecegi gibi
PVA, KC ve IC oOrneklerinin maksimum bozunma sicaklik degerleri, baslangi¢
bozunma degeriyle benzer davranis gostermislerdir. Bu sonuclar, TGA‘dan elde

edilen verilerle paralellik gostermektedir.

Homopolimerler {izerinde yiiriitillen termogravimetrik g¢alismalardan sonra, 1s1l
kararlilig1 en yiiksek polimer kompozisyonunu bulmak icin degisik oranlarda (% O,
17, 50, 75 ve 100) KC ve IC interpolimer kompleksleri 10, 25 ve 50 kGy doz
degerlerinde 1s1nlandiktan sonra TGA ile analiz edilmistir. Ayrica, TGA egrilerinin
birinci tiirevlerinin alinmasiyla DTG egrileri elde edilmistir. 10-50 kGy 1sinlanmis
orneklere ait TGA ve DTG egreilerinden hesaplanan baslangic ve maksimum
bozunma sicaklik degerleri Cizelge 12.5°de PVA/KC, Cizelge 12.6’da PVA/IC igin

sunulmustur.



Cizelge 12.5. Degisik doz degerlerinde 1s1nlanan PVA/KC interpolimer komplekslerinin baglangi¢ ve maksimum bozunma

Sicakliklari
Karisim orani Baglangi¢c Bozunma Sicakligi (°C) Maksimum Bozunma Sicakligi (°C)
(Yom/myp) Doz (kGy) Doz (kGy)
10 25 50 10 25 50
0 252 242 240 289 263 274
17 238-291 211-273 213-267 285-290 235-276 239-276
50 250 245 237 254 256 238
75 238 239 231 241 243 240
100 238 223 217 241 228 221

Cizelge 12.6. Degisik doz degerlerinde 1s1nlanan PVA/IC interpolimer komplekslerinin baslangi¢c ve maksimum bozunma

Sicaklik
Karisim orani Baglangi¢c Bozunma Sicakligi (°C) Maksimum Bozunma Sicakligi (°C)
(Yom/myp) Doz (kGy) Doz (kGy)
10 25 50 10 25 50
0 252 242 240 289 263 274
17 244-289 242-285 213-270 266-292 265-287 240-274
50 261 263 254 262 267 257
75 258 261 250 260 2265 251
100 224 205 203 228 210 211
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Sekil 12.56. (a) 0, (b) 10, (¢) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmis PV A 6rneklerine
ait DTG termogramlari
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Sekil 12.57. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1simnlanmis KC 6rneklerine
ait DTG termogramlari
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Sekil 12.58. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1nlanmig IC 6rneklerine
ait DTG termogramlari



122

Cizelge 12.5 ve 6°da, 10, 25 ve 50 kGy 1simnlanmigs PVA/KC ve PVA/IC 6rneklerine
ait TGA ve DTG verilerinden de goriildiigii gibi en yiiksek baslangic ve maksimum

bozunma sicaklig1 % 17 KC ve IC interpolimer kompleksi drneklerinde gozlenmistir.

Isil kararliligr en yiiksek interpolimer kompleksi bilesimi belirlendikten sonra bu
degerlerin maksimuma eristigi doz degerlerinin belirlenmesi c¢aligmalar
ylriitilmistir. Bu amacgla 0, 10, 25 ve 50 kGy 1smlanmis % 17 KC ve IC
interpolimer kompleksi ornekleri ayr1 olarak degerlendirilmis, en yiiksek baslangic
ve maksimum bozunma sicakliginin gozlendigi doz degeri belirlenmistir. Sekil
12.59°de % 17 KC ve Sekil 12.60°’de ise % 17 IC interpolimer kompleksi
orneklerinin 0, 10, 25 ve 50 kGy 1sinlanmasi sonucu elde edilen TGA termogramlari
verilmistir. Ayn1 6rneklere ait DTG termogramlari ise Sekil 12.61‘de PVA/KC, Sekil
12.62°de ise PVA/IC igin ¢izilmistir. Sekil 12.59-62’den de gozlendigi gibi, 10 kGy
doz siddetinde oldugu goriilmektedir. 10 kGy doz siddetinde 1s1l kararliligin yiiksek
olmasinin bu doz degerinde orneklerin kismen g¢apraz baglanmasi kaynaklandigi
distiniilmektedir. Daha yiliksek doz degerlerinde 1s1l kararliliginin azalmasi ise bu

doz degerlerinde zincir kesilmesi gdzlenmesi nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 12.59. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1smlanmis % 17 KC interpolimer
komplekslerine ait TGA termogramlari
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Sekil 12.60. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1smnlanmis % 17 IC interpolimer
komplekslerine TGA termogramlari
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Sekil 12.61. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1mnlanmis % 17 KC interpolimer
komplekslerine DTG termogramlari
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Sekil 12.62. (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d) 50 kGy 1s1lanmis % 17 IC interpolimer
komplekslerine DTG termogramlari
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12.8. Degme Acis1 Ol¢iimleri

12.8.1. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin yiizey analizleri

Bu béliimde degisik oranlarda (% KC veya IC (m/m): 0, 17, 50, 75, 100) hazirlanan
PVA/KC ile PVA/IC interpolimer kompleksi filmlerinin ylizey enerjileri degme agis1

(contact angle) dl¢iim yontemi kullanilarak yapilmistir.

PVA/KC ve PVA/IC interpolimer kompleksleri ve kompleksi olusturan bilesenlerden
hazirlanan filmlere n-dodekan, su, diiyodometan, etilen glikol ve formamit sivilari
damlatilarak oOlgiilen agilar1 Resim 12.1 ve Cizelge 12.7'de verilmistir. Polar bir sivi
olan su ile dl¢iilen degme agilart PVA, KC ve IC i¢in sirastyla 27.5+£0.0, 78.8+0.0,
79,9+£0,0 olarak belirlenmistir. Bunun yaninda, apolar bir sivi olan n-dodekan
kullanilarak olglilen degme acilart PVA, KC ve IC ig¢in 23.7+0.0, 15.1+0.8 ve
14.940.0 olarak bulunmustur. Bu degerlere gore, PVA’nin hidrofilik karakteri KC
ve IC’ye gore yiiksek oldugundan su ile Olcililen degme agisinin degeri kiigiik, n-
dodekan ile dlgiilen degme agisinin degeri yliksek c¢ikmistir. Ayrica KC’nin su ile
olusturdugu degme acisinin IC’ye gore biraz kiiciik ¢ikmast ve n-dodekan ile
Olcimde ise degme acgisinin biraz yiiksek ¢ikmast KC’nin IC’ye gore kismen daha
hidrofilik karakterde oldugunu gostermektedir. PVA/KC ve PVA/IC filmlerinden su,
etilen glikol ve n-dodekan ile dlgiilen degme acilari, KC ve IC’nin miktarina bagh
olarak diizenli bir degisim gdstermemistir. Bu durumun, PVA/KC ve PVA/IC
filmlerinin kiitle bilesimi ile yiizey bilesimlerinden farkli olmasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Cizelge 12.7°deki su ve etilen glikole ait degme agilar1 “Es. 8.2”

"de yerine konularak filmlerin yiizey enerjileri hesaplanmigtir.

vs™" (14 Cos) = 2( Yy v +Jv;v§) (8.2)

PVA, KC, IC filmleri ve interpolimer kompleksleri filmlerinin yiizey enerji

bilesenlerini hesaplamak i¢in Cizelge 8.1 'de verilen sivilara ait yiizey enerji
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bilesenleri degerleri “Es. 8.2” *de kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 12.8

'de verilmistir.

(zaz

Kati

Resim 12.1. Film yiizeyine damlatilan s1vi ve degme agis1 hesaplamasi

Cizelge 12.7. PVA, KC, IC, PVA/KC ve PVA/IC filmlerinin degme acilar1

Ornek n-Dodekan  Diiyodometan Etilen glikol Formamid Su

PVA 23,7+0,0 78,1£0,5 18,8+0,3 21,3+0,4  27,5+0,0
% 17 KC 27,410,5 55,7%0,2 52,310,1 55,240,5  79,7+0,0
% 50 KC 25,110,3 56,4+0,4 73,240,0 77,0£0,1  73,240,1
% 75 KC 17,8+0,0 63,8+0,0 74,8+0,0 66,9+0,3  72,0+0,1
KC 15,1£0,8 77,310,1 52,6+0,0 50,5+0,2  78,8+0,0
% 17 1C 16,1+0,6 80,910,0 45,940,2 37,4£0,0  59,3+0,0
% 50 IC 26,0%0,5 58,4+0,2 52,9+0,3 56,5+0,2  48,5+0,0
% 75 IC 14,51+0,0 70,4+0,0 57,5+0,0 45,6£0,1  66,110,1
IC 14,940,0 55,240,0 59,310,1 53,4+0,3  79,91+0,0
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Cizelge 12.8. PVA, KC, IC, PVA/KC ve PVA/IC filmlerinin yiizey enerjisi
bilesenleri (mJ/m?)

Brnek Tx Tx TR YR Yo

PVA 433 56,70 78,10 21,01 99,11
% 17 KC 0,42 4,97 55,70 6,54 62,24
% 50 KC 4,92 22,30 56,40 22,40 78,80
% 75 KC 8,97 25,51 63,70 30,25 93,95
KC 3,00 4,89 77,30 17,49 94,79
% 17 IC 5,4 23,60 80,90 23,12 104,02
% 50 IC 5,41 56,88 58,40 23,49 81,89
% 75 IC 531 21,45 70,40 23,27 93,67
IC 1,53 8,09 55,20 12,49 67,69

Cizelge 12.8 gorildiigii gibi PVA, KC ve IC’nin elektron verici ylizey enerji
bilesenlerinin (y.) degerleri sirasiyla 56.70, 4.89 ve 8.09 mJ/m*  olarak

hesaplanmistir. PVA, KC ve IC’nin elektron alict yiizey enerji bileseni (v, )

degerleri ise 4.33, 3.00 ve 1.53 olarak bulunmustur. Bu degerlere gore PVA, KC ve
IC’nin bazlik karakteri PVA > IC > KC olarak siralanabilir. Caykara ve arkadaslari,
poli(vinil alkol) ile poli(vinil pirrolidon)’un sodyum aljinatla olusturdugu
karigimlarinin yiizey analizi ¢alismalarinda PVA’nin yiiksek bazik karakterde oldugu
belirlemis, karisim degerlerinin de PVA’dan daha diisiik bazlik derecesine sahip
oldugu gosterilmiglerdir [18]. Toplam ylizey enerjisine Lewis asit-baz etkilesim
bileseni (y2°) degerlerinin ve elektron verici yiizey enerji bileseninin katkisi
elektron alict yiizey enerji bilesenine (y,) gore daha yiiksek degerde oldugu

sOylenebilir.

PVA, KC ve IC’nin Liftshitz Van der Waals bileseni (yy" ) degerleri ise 78.10,

77.30 ve 55.20 mJ/m* olarak hesaplanmistir. y4° gére daha yitksek y 5" degerleri

TOP

PVA, KC ve IC’nin toplam yiizey enerjisi (v, ) degerlerininde yiiksek ¢ikmasina
neden olmustur. PVA, KC ve IC’nin toplam yiizey enerji degerleri 99.11, 94.79 ve
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67.75 mJ/m* olarak belirlenmistir. PVA/KC ve PVA/IC’nin toplam yiizey enerji
degerlerinin bilesimle uyumlu bir azalma gostermemesi yiizeydeki bilesimin
heterojen bir dagilim gostermesi ve ylizey bilesimi ile kiitle bilesiminin farkl

olmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Ayrica PVA/KC ve PVA/IC filmlerinin toplam ylizey enerjileri ayrica asagidaki

esitlik kullanilarak teorik olarak da hesaplanmistir.

v (Kar) =@y, (D) + @,y (2) (12.1)

Bu esitlikte @, ve ®,PVA ile KC ve IC'nin karisim i¢indeki kiitlece yiizdeleridir.

TOP TOP

Y (1) ve v, (2)ise swrasiyla saf PVA ve KC ile ICnin toplam yiizey enerjileridir.
Deneysel olarak elde edilen yiizey enerjisi degerinin, “Es. 12.1” yardimiyla elde
edilen teorik yiizey enerjisi degerlerine orani (Ypeneysel/YTeorik) oekil 12.63°de
gosterilmistir. Sekil 12.63°den de goriildiigii gibi PVA/KC ve PVA/IC karisimlarinin
(YDeneysel/YTeorik) Oranlari 1’den biiyiik 1°den kiigiik ¢ikmasi da karisimin kiitle bilesimi

ile ylizey bilesiminin farkli olmasi nedeniyle oldugunu gostermektedir.
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Sekil 12.63. Ypeneysel/YTeorik Oranlarmin, KC ve IC'nin kiitlece yiizdesiyle degisimi
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Literatiirde yapilan benzer caligmalarda da poli(vinil trietoksi silan-ko-metil
metaakrilat) kopolimerleri ve poli(vinil trietoksi silan) (PTEVS) ile poli(metil
metakrilat) homopolimerlerinin ylizey enerjisi analizi de§me acist teknigi
kullanilarak hesaplanmistir ve ylizey enerji bilesenlerinin hesaplanmasi i¢in Van
Oss-Good metodu kullanilmistir. Burada kopolimer ve karisim filmleri igin VTES
bileseninin artmasiyla elektron verici bilesen azalirken, apolar Liftshitz Van der
Waals bileseninin arttig1 gozlenmistir [83]. Karaginan esashi yenilebilir filmlerde,
ylzeyin 1slanabilirliligi iizerine yapilan bir calismada eklenen katki maddesinin

dogasina bagh olarak farkl hidrofilik karakter gosterdigi belirtilmistir [84].

12.8.2. PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerinin yiizey 6zelliklerine

radyasyonun etkisi

Deneysel ¢aligmalarin bu boliimiinde, degisik oranlarda (% KC veya IC (m/m): O,
17, 50, 75, 100) hazirlanan PVA/KC ile PVA/IC interpolimer kompleksi filmleri
gama 1sinlartyla 10, 25 ve 50 kGy i1simnlanmis ve radyasyonun ylizey ozellikleri
tizerine etkisi degme agis1 (contact angle) analizi yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Isinlanmanmis  Orneklerde oldugu gibi, PVA/KC ve PVA/IC interpolimer
kompleksleri ve kompleksi olusturan bilesenlerden hazirlanan filmlere n-dodekan,
su, diiyodometan, etilen glikol ve formamit damlatilarak film yiizeyleri {izerinde
damlalarin olusturduklar1 degme acilar1 Ol¢iilmiistiir. 10, 25 ve 50 kGy 1sinlanan
PVA, KC ve IC ornekleri i¢in polar siv1 su ile dlciilen degme agis1 degerleri sirasiyla
44-44-40, 69-68-43, 73-61-44 arasinda degisim gostermektedir. Apolar sivi olan n-
dodekan damlatildiginda ise ag¢1 degerleri 35-32-27, 23-21-17, 18-17-13 arasinda
bulunmustur. Bu sonuglar, her bir doz degerinde PV A’ ’nin hidrofilik karakterinin KC
ve IC’ye gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica her bir doz degerinde,
KC’nin su ile olusturdugu degme agisinin IC’ye gore biraz kiiciik ¢ikmast ve n-
dodekan ile o6l¢iimde ise degme acisinin biraz yiiksek ¢ikmasi KC’nin IC’ye gore

kismen daha hidrofilik karakterde oldugunu géstermektedir.

PVA/KC ve PVA/IC filmlerinden su, etilen glikol ve n-dodekan ile dlgiilen degme

acilari, KC ve IC’nin miktaria ve 1sinlama dozuna bagl olarak diizenli bir degisim
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gostermemistir. Bu durumun, PVA/KC ve PVA/IC filmlerinin kiitle bilesimi ile film
yiizeyindeki bilesimin farkli olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Su ve etilen
glikole ait degme acilar1 “Es. 8.2” *de yerine konularak 10, 25 ve 50 kGy 1sinlanmis
interpolimer kompleksine ait filmlerin yilizey enerjileri hesaplanmis ve Cizelge

12.9°da verilmistir.

Cizelge 12.9°dan bilesenlere ait elektron alict (yy ) ve elektron verici (v, ) yiizey
enerjisi bilesenleri degerleri karsilastirildiginda, PVA'nin oldukg¢a yiliksek bazik
karakter sergiledigi (v, ) 5,52 — 18,58 mJ/m* > (vx) 0,25 -0,70 mJ/m?, KC ((vg)
0,94 — 4,75 mJ/m*> (y;) 1,23 — 4,88 mJ/m*) ve IC'nin ise ((yg ) 2,07 — 6,45 mJ/m*
> (yg) 0,00 — 8,35 mJ/m?) asidik karakter gosterdigi gériilmektedir. PVA ile KC ve

IC’nin bazlik dereceleri karsilastirildiginda, bazlik karakteri PVA > KC > IC olarak
siralanabilir. PVA/KC ve PVA/IC filmlerine bakildiginda da yiizeyin bazik
karakterde bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

PVA'dan hazirlanan filme ait yiizey enerjisi apolar Liftshitz Van der Waals bileseni
(yg") degeri 1gmlama ile 61,58 — 75,89 mJ/m’ arasinda, elektron verici bilesen
degeri (v, ) 5,52 — 18,58 mJ/m? arasinda, elektron alici bilesen degeri (v¢) 0,25 —
0,70 mJ/m? arasinda, asit-baz etkilesim degeri (yﬁB) 3,45 - 5,05 mJ/m? arasinda ve

toplam yiizey enerjisi degeri (74 ) 68,90 — 84,34 mJ/m” arasinda hesaplannustir.
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Cizelge 12.9. 10, 25 ve 50 kGy 1smlanmis PVA, KC, IC, PVA/KC ve PVA/IC filmlerinin yiizey enerjisi bilesenleri (mJ/m?)

Yx Yx i YK i
Doz (kGy) Doz (kGy) Doz (kGy) Doz (kGy) Doz (kGy)

ORNEK 10 25 50 10 25 50 10 25 50 10 25 50 10 25 50
PVA 0,64 0,25 0,70 18,58 17,72 552 61,58 63,85 7589 8,08 505 845 69,66 68,90 84,34
%17KC 0,71 3,65 538 12,11 1,51 480 54,23 68,54 73,49 851 19,29 2342 62,74 87,83 96,91
% 50KC 1,25 - - 0,06 - - 52,83 - - 11,29 - - 64,12 - -

% 75KC 0,12 - - 0,01 - - 71,23 - - 3,50 - - 74,73 - -

KC 094 4,71 475 1,23 1,04 4,88 6428 8238 6823 9,79 21,92 22,01 74,07 104,30 90,24
% 17 1C 1,72 5,62 144 0,55 3,76 16,48 75,67 78,54 69,70 13,24 23,16 12,12 8891 101,70 81,82
%50IC 2,82 - - 10,96 - - 76,11 - - 16,96 - - 93,07 - -
%751C 0,94 - - 5,38 - - 59,32 - - 9,79 - - 69,11 - -

IC 2,07 6,45 3,57 0,16 0,00 835 56,05 7506 5518 14,53 2565 19,08 70,58 100,71 74,26

* 25 ve 50 kGy 1sinlanmig 6rneklerde %50 ve KC veya IC iceren 6rneklerde degme agisi analizleri gergeklestirilmemistir.
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10 kGy 1sinlanmis PVA/KC orneklerinde %17 KC igeren interpolimer kompleksi
ornekleri bazik, % 50-75 KC igeren Ornekler ise asidik karakter gostermektedir.
Buradaki degisimin yiiksek yiizey enerjili bilesen oranindaki azalmadan ileri geldigi
distiniilmektedir. Ayn1 doz siddetinde 1sinlanan PVA/IC o6rneklerinde ise % 17
iceren Ornekler asidik, % 50 ve 75 IC igeren Ornekler ise bazik karakter
gostermektedir. 10 kGy 1sinlanmis PVA ve IC’nin toplam yiizey enerjileri birbirine
yakindir. Bu nedenle burada gozlenen degisim bilesenlerin yiizey enerjilerinden degil

radyasyonun yiizeydeki yikim etkisinden kaynaklandig diisiintilmektedir.

10, 25 ve 50 kGy 1simlanmis PVA, KC ve IC bilesenlerinin saf haldeki filmlerinin
toplam yiizey enerjisi de@erleri (yy ) incelendiginde, PVA'nin aym degerde
1sinlanmis % 17 KC iceren PVA/KC interpolimer komplekslerine gore daha diisiik
ylizey enerjisi degerine sahip oldugu goriilmektedir. Karigim i¢indeki yiiksek enerjili
bilesen oranindaki azalmadan dolayr 10, 25 ve 50 kGy isinlanmis % 17 KC
kompleks filmlerinin  yiizeyinde PVA’nin  birikmesine neden oldugu
disiiniilmektedir. Ayni sekilde, 10, 25 ve 50 kGy siddetinde 1sinlanmis PVA ile %
17 IC igeren PVA/IC’nin toplam yiizey enerjileri karsilastirildiginda ise PVA’nin 10
ve 25 kGy’de diisiik, 50 kGy’de ise % 17 IC’ye yakin ylizey enerji degerine sahip
oldugu goriilmektedir. Karisim igindeki yiiksek enerjili bilesenin oranindaki
azalmadan dolay1 10 ve 25 kGy 1sinlanmis % 17 IC kompleks filmlerinin yilizeyinde
IC’nin birikmesine neden oldugu, 50 kGy’de ise yilizeyde hem PVA’nin hem de
IC’nin esdeger oranda bulundugunu gostermektedir. Ayrica hazirlanan 6rneklerin
kiitle bilesimi ile ylizey etkilesiminin ayni olmamasi, yapiya eklenen KC ve IC
miktariyla ylizey enerji bilesen degerlerinin diizenli degismemesine neden oldugu

diistiniilmektedir.

10, 25 ve 50 kGy 1sinlanmis PVA/KC ve PVA/IC filmlerinin toplam yiizey enerjileri
ayrica “Es. 12.1” kullanilarak teorik olarak da hesaplanmistir. Deneysel olarak elde
edilen ylizey enerjisi degerinin, “Es. 12.1” yardimiyla elde edilen teorik ylizey
enerjisi degerlerine orant (Ypeneysel/YTeorik), PVA/KC ve PVA/IC filmleri i¢indeki KC

ve IC'nin orantyla orantili olarak artma gosterdigi gozlenmistir. 10 kGy 1sinlanmis
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PVA/KC interpolimer kompleksi drneklerinde Ypeneysel/YTeorik degerinin 1'e yaklastigi,
PVA/IC interpolimer kompleksi ornekleri i¢in ise 1’den biiyiik bir deger aldigi
belirlenmistir. Bu azalmanin temel nedeni, karisim igindeki diisiik ylizey enerjili
bilesen miktarinin azalhisidir (Sekil 12.64). Buna ek olarak Sekil 12.64, 10, 25 ve 50
kGy 1sinlanmis PVA/KC interpolimer komplekslerine ait Ypeneysel/YTeorik degerlerinin
her zaman 1'den kiiciik oldugunu gostermektedir. Bu davranisin da temel nedeni
PVA'nin yiizeydeki derisiminin artisidir. Bu sonuglar ayni sekilde 10 ve 25 kGy
isinlanmis  PVA/IC interpolimer kompleksi Ornekleri igin de  Ypeneysel/YTeorik
degerlerinin 1'den biiyiik oldugunu gostermektedir. PVA/IC’nin bu davranigi da
IC'nin interpolimer kompleksi yiizeydeki derigiminin artmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 50 kGy’de ise 1°e yakin 1 deger elde edilmis, bu da yiizeyde hem

PVA’nm hem de IC’nin esdeger oranda bulundugunu gostermistir.
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Sekil 12.64. 10 kGy 1smlanmis PVA/KC ve PVA/IC 6rneklerinin kiitlece KC ve
IC degisimiyle Ypeneysel/YTeorik Oraninin degisimi
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% 17 KC veya IC igeren Orneklerin Ypeneysel/YTeorik degerleri doza karsi grafige
gecirildiginde ise Sekil 12.65 elde edilmistir. Sekil 12.65’den de goriilecegi gibi, %
17 1IC igeren Ornekler 1’den biiyiik deger aldig1 ve ylizeyde IC’nin biriktigini, % 17
KC igeren 6rnekler de ise 1’den kiigiik deger aldigin1 ve PVA’nin yiizeyde birikme

yaptigin1 gostermistir.

1,4
1,2 1
25_ 1,0 §
[
g 0,8
o
-
0,6 < ——17 % KC
——17 % IC
0,4 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Doz (kGy)

Sekil 12.65. % 17 KC veya IC igeren 6rneklerin dozla Ypeneysel/YTeorik Oranindaki
degisimi

12.9. Atomik Kuvvet Mikroskopisi

12.9.1. AFM ileyiizey analizleri

Bu boliimde, PVA/KC ile PVA/IC interpolimer kompleksi filmlerinin yiizeylerinin
fiziksel Ozellikleri ve polimerlerin karigabilirlikleri atomik kuvvet mikroskobu
analizi yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla ilk olarak % 17 KC (Resim

12.2) ve % 17 IC’lerin (Resim 12.3) AFM analizleri gerceklestirilmistir.
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Resim 12.2. % 17 KC’ye ait AFM topograf (sol) ve faz (sag) goriintiileri

Resim 12.2°’den homojen bir ylizey yapisinin olmadigi, bir mikroskopik faz
ayrigmasinin oldugu gozlenmektedir. 20x20 pm KC’nin sarmal yapisi ve diiz PVA
yiizeyi goriilmektedir. Genel olarak Resim 12.2 degerlendirildiginde yiizeyin PVA
agirlikli oldugu KC’nin bulundugu yerlerde de PVA’nin sarmal yap1 igerisine girerek
tepe olusturdugu goriilmektedir. Ayrica KC zinciri bir bagka KC zinciriyle tist iiste
gelerek parlak nokta seklinde gozlenen tepecikleri olusturdugu belirlenmistir.
Resimde gozlenen ylizeydeki PVA fazlaligi degme agis1 yontemiyle elde edilen
sonuclarla da uyumludur. Degme acis1 teorik ve deneysel analiz sonuglarinda da %

17 KC interpolimer kompleksleri yiizeyinde PVA birikmesi oldugu belirlenmistir.

Tanaka ve arkadaslarinca PVA/ipek fibroin ve PVA/jelatin karisimlarindan
fonksiyonel malzeme gelistirilmesi iizerine yapilan c¢alismada faz ayrigmasi
gbzlenmistir. PVA/ipek fibroin’de taramali elektron mikroskobu (SEM) teknigi
kullanilarak yapilan ¢aligmada, film yilizeyinde 3-7 um ¢apinda kiiresel goriintiideki
pargaciklarin olustugu gozlenmistir. Her bir bilesen i¢in ayr1 ayri elde edilen SEM
fotograflarinda bu kiire sekilleri gozlenmediginden, karisimda mikroskopik faz
ayriminin oldugu belirtilmistir. Ayn1 arastirmaci tarafindan PVA/jelatin ve PVA/KC
ile yapilan ¢alismalarinda da yiizeyde faz ayrisimlarinin oldugu belirtilmistir [85-87].
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Resim 12.3. % 17 IC’ye ait AFM topograf (sol) ve faz (sag) goriintiileri

Resim 12.3 incelendiginde ylizeyde homojen bir dagilimin olmadigi, IC’nin yavas
soguma esnasinda sarmal yapisinin yan yana topaklandigi goriilmektedir. Ayrica IC
sarmal yapilarinin st tiste gelerek yliksek tepecikler olusturdugu gozlenmis, parlak
noktalar seklinde tanimlanmistir. % 17 IC’ye ait AFM goriintiileri de degme agisi
teorik ve deneysel sonuglariyla uyum gostermektedir. Degme acisiyla yiizeyde IC
birikimi oldugu hesaplanmisken, ayni sonu¢ AFM goriintiileriyle de desteklenmistir.
Yavag yavas sogutma esnasinda KC ve IC sarmal yapilar1 arasinda zayif birlesmeler
gozlenmektedir. Bunun da molekiiller arasi ve i¢i etkilesimin varligini gosterdigi

diistiniilmektedir.

12.9.2. Isinlamanin yiizey ozelliklerine etkisi

Bu bolimde i1smmlamanin homo ve interpolimer kompleksleri yiizeyine etkisi
incelenmistir. Bilindigi gibi yiiksek enerjili 1sinlar, polisakaritler iizerinde ana zincir
kesilmesine neden olmaktadir. Eger uygulanan doz siddeti yeterli ise yapidan
hidrojen iyonu kopmasi da gozlenebilmektedir. Ana zincir kesilmesi s6z konusu
oldugunda, Cevresel taramali Elektron Mikroskobu (ESEM), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Gegirgenlik Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali Tiinelleme
Mikroskobu (STM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) gibi yiizey analiz
yontemleriyle elde edilen goriintiilerden dolayli olarak bilgi edinilebilmektedir. Bu

calisma sirasinda, ESEM ve SEM ile goriintileme deneyleri de yapilmig fakat
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ylzeyle ilgili goriintii alinamamistir. Bilindigi gibi her iki yontemde de analiz igin
yilizeye elektron gonderilmekte, ylizeyden geri sagilan elektronlarla ve yiizeyden
ayrilan ikincil elektronlarin olusturdugu goriintii yansitilmaktadir. Fakat yiizeye
gonderilen elektronlarin enerjisi, KC ve IC’nin bozunmasi i¢in gerekli enerjiden
fazla olmasi nedeniyle bozunma gozlenmistir. Bu nedenle de ESEM ve SEM

teknikleri kullanilarak ylizey analizleri gerceklestirilememistir.

Bir sonraki ¢aligma olarak, 50 kGy 1sinlanmis KC ve IC homo polimerleriyle % 17
KC veya IC interpolimer kompleksleri o6rneklerinin AFM ile topografik ve faz
goriintiileri ¢ekilmis ve Resim 12.4, 12.5, 12.6 ve 12.7°de sirasiyla verilmistir. Resim

12.4, 12.5, 12.6 ve 12.7‘de topografik goriintiiler solda, faz goriintiiler ise sagda

verilmistir.

Resim 12.4. 50 kGy 1sinlanmis KC’ye ait degisik biiylitmelerdeki AFM topograf
(sol) ve faz (sag) goriintiileri
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Resim 12.5. 50 kGy 1sinlanmis IC’ye ait degisik biiylitmelerdeki AFM
topograf (sol) ve faz (sag) goriintiileri

KC ve IC ¢ozeltilerinde soguma sirasinda ara sira olusan yigin yapist (sporadic
bundle) gozlenir. Yavas yavas sogutma sonucu film olustuktan sonra ise zincir-zincir
topaklanma, sarmal yapi olusumu goriiliir. Resim 12.4 ve 12.5°de KC ve IC’nin
makromolekiil zincir yapilar1 birbiri lstiine gecerek AFM goriintlilerinde daha
yiiksek tepecikler seklinde noktalar olusturmustur. Ust iiste gecislerin kesistikleri
bolgeler AFM topografik goriintiilerinde parlak noktalar olarak tanimlanmustir.
Ayrica Resim 12.4 ve 12.5’den 50 kGy i1sinlanan KC ve IC homopolimerlerinin
zincir kesilmesine ugradigi diisiiniilmektedir. Ana zincir kesilmesiyle molekiiler
esnekligi artan KC ve IC makromolekiilleri daha sik bir sarmal yap1 ve topaklanma
davranis1 gostermislerdir. Sletmoen ve arkadaslarinca yapilan g¢alismada da saf
karaginanlarda benzer sekilde zincir-zincir topaklanmasi oldugu ve iist {iste

zincirlerin kesistikleri yerlerde parlak noktalarin olustugu tespit edilmistir [87].
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Resim 12.6. 50 kGy 1sinlanmis % 17 KC’ye ait AFM topograf (sol)
ve faz (sag) goriintiileri

Isinlanan % 17 KC’ye ait AFM resimleri incelendiginde, KC’nin gozenekleri arasina
giren PVA, KC ile birbirine sartlmis durumdadir. 50 kGy i1smlanmis KC
orneklerinde, 1sinlamanin etkisiyle ana zincir kesilmesi gozlenir. Molekiiler
hareketliligi olan PVA, KC’deki zincir kesilmesi sonucu goézeneklerinden ayrilarak
bir faz ayrigimi olusturmaktadir. Resim 13.6°daki goriintiilerden bu faz ayrimi
goriilmektedir. Bu sonu¢ degme agisi sonuglariyla da uyumludur ve yiizeyde PVA

birikimi oldugunu gostermektedir.

X
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Resim 12.7. 50 kGy 1sinlanmis % 17 IC’ye ait AFM topograf (sol)
ve faz (sag) goriintiileri
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Resim 12.7°den de goriilecegi gibi, 50 kGy isinlanmis % 17 IC interpolimer
kompleksi 6rnegi yiizeyinde oldukca fazla parlak noktalar bulunmaktadir. Bu durum
IC’de makromolekiiler zincirlerin birbiri iistiine gelisinin fazla oldugunu ve IC’nin
ylizeyde biriktigini gostermektedir. Degme agis1 analizleriyle de AFM resimlerinden

elde edilen sonuglar elde edilmistir.
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13. SONUCLAR

1. KC ve IC orneklerinin potasyum tuzu (K) oldugu ve ve Rhodophyceae
familyasindaki kirmizi deniz yosunlarindan Euchema tiiriinden elde edildigi XRF ile

belirlenmistir.

2. FT-IR analizleriyle, 1sinlanmamis 6rneklerde en yiiksek etkilesimin % 17 KC ve
IC interpolimer komplekslerinde oldugu belirlenmistir. Isinlanmis drneklerde ise 10
kGy dozda 1s1nlanan % 17 KC ve IC interpolimer komplekslerinin etkilesiminin daha
fazla oldugu bulunmustur. Yine FT-IR analizleriyle, PVA ile KC ve IC arasinda

gbzlenen etkilesimin —OH gruplari iizerinden gergeklestigi tespit edilmistir.

3. FT-Raman ve dagilimli (dispersive) raman analizleriyle en yiiksek etkilesimin %
17 KC ve IC interpolimer komplekslerinde oldugu belirlenmistir. PVA ile KC ve IC
arasinda gozlenen etkilesimin —OH gruplari lizerinden gerceklestigi tespit edilmistir.
Isinlanmis Orneklerle apilan ¢alismalarda da etkilesimin en fazla % 17 KC ve IC
igeren orneklerde oldugu ve 10 kGy doz siddetinde bu etkilesimin en yiiksek degerde

oldugu belirlenmistir.

4. Isinlanmamis 6rneklere ait DSC analizlerinde en yiiksek etkilesimin % 17 KC ve
IC interpolimer kompleksi drneklerinde oldugu gozlenmistir. Isinlanmis 6rneklerde
ise % 17 KC ve IC interpolimer kompleksi orneklerinin T, sicaklik degerleri
birbirine yakindir. Sicaklik degerleri birbirine yakin olmasi, T, sicaklik degerinin

1sinlamanin siddetinden bagimsiz oldugu ve etkilenmedigini gdstermektedir.

5. Isinlanmamus 6rneklere ait TGA ve DTG analizlerinde en yiiksek 1s1] kararliliga %
17 KC ve IC interpolimer kompleksi orneklerinin sahip oldugu goriilmiistiir.
Isinlanmis orneklerde ise 10 kGy dozda isinlanan % 17 KC ve IC interpolimer

kompleksi 6rneklerinde en yliksek 1s1l kararlilik degerleri elde edilmistir.
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6. Degme agis1 analizlerinde, bilesenlere ait elektron alict (y, ) ve elektron verici

(vx ) yiizey enerjisi bilesenleri degerleri karsilastirildiginda PVA'nin oldukga yiiksek

bazik karakter sergiledigi, KC ve IC'nin de bazik karakter gostermesine ragmen
bazlik derecelendirmesinde PVA'dan daha diistik oldugu goriilmektedir. PVA/KC ve
PVA/IC filmlerininde bazik karakterde bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

7. PVA, KC ve IC bilesenlerinin saf haldeki filmlerinin toplam yiizey enerjisi
degerleri incelendiginde, PVA'nin PVA/KC ve PVA/IC interpolimer komplekslerine
gore daha yiiksek ylizey enerjisi degerine sahip oldugu goriilmektedir. Karigim
icindeki yiiksek enerjili bilesen oranindaki azalmanin, PVA/KC kompleks filmlerinin
yiizeyinde PVA, PVA/IC kompleks filmlerinin yiizeyinde ise IC birikmesine neden

oldugu diisiiniilmektedir.

8. Isinlanmig Orneklere ait degme agis1 analizlerinde de PVA'nin PVA/KC ve
PVA/IC interpolimer komplekslerine gore daha yiiksek yiizey enerjisi degerine sahip
oldugu goriilmektedir. Karigim igindeki yiiksek enerjili bilesen oranindaki
azalmanin, PVA/KC kompleks filmlerinin yiizeyinde PVA, PVA/IC kompleks

filmlerinin yiizeyinde ise IC birikmesine neden oldugu diisiiniilmektedir.

9. Isinlanmamis % 17 KC ve IC interpolimer kompleksi orneklerinin AFM
analizlerinde yiizeyin PVA agirlikli ve heterojen bir yapiya sahip oldugu, KC’nin
bulundugu yerlerde de PVA’nin sarmal yap1 igerisine girerek tepe olusturdugu
goriilmektedir. Ayrica KC zinciri bir baska KC zinciriyle iist liste gelerek parlak

nokta seklinde gozlenen tepecikleri olusturdugu belirlenmistir.

10. Isinlanmis 6rneklerin AFM analizlerinde, KC’nin gozenekleri arasina giren PVA,
KC ile birbirine sarilmis durumdadir. Molekiiler hareketliligi olan PVA, KC’deki
zincir kesilmesi sonucu gozeneklerinden ayrilarak bir faz ayrisimi olusturmaktadir.
% 17 IC interpolimer kompleksi 6rnegi yilizeyinde ise oldukca fazla parlak noktalar
bulunmaktadir. Bu durum IC’de makromolekiiler zincirlerin birbiri iistiine gelisinin

fazla oldugunu ve IC’nin yiizeyde biriktigini gostermektedir.
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11. Tiim sonuglar degerlendirildiginde saf haldeki PVA ile KC ve IC’nin tasidigi
ozellikler, interpolimer kompleksi olusturma yoluyla PVA/KC ve PVA/IC
interpolimer komplekslerine aktarilmistir. Ayrica saf hallerindeki 6zelliklerinin
interpolimer kompleksi olusumuyla sinerjik etki yaratarak daha iy1 6zellik gosterdigi
gozlenmistir. Yapilan ¢aligmalarla, 1sinlanmis ve 1sinlanmamis 6rneklerde en yiiksek
hidrojen bag etkilesiminin % 17 KC ve IC iceren 6rneklerde oldugu belirlenmistir.
Isinlanmig ve 1sinlanmamis drnekler arasinda da etkilesimin en yiiksek oldugu doz
degeri ise 10 kGy olarak tespit edilmis, PVA/KC ve PVA/IC interpolimer

komplekslerine ait fiziksel 6zelliklerinde iyilestirmeye neden oldugunu gdstermistir.
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