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OZET

Bu calismada 2-hidroksietil 2-klorpropiyonat, glisidil 2-klorpropiyonat baslaticilar
kullanilarak atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemiyle hidroksil ve epoksit uclu
poli(N-izopropilakrilamit) (NIPA) polimerleri sentezlendi. Daha sonra epoksit uclu polimerde ug
grup tris(hidroksimetil)aminometan (TRIZMA) ile reaksiyona sokularak molekiil ucunda daha ¢ok
hidroksil grubu igeren PNIPA’ e dOniistiriildii. 2-hidroksietil ucglu PNIPA polimerleri
makrobaglatic1 olarak kullanmilip ATRP yontemiyle etil metakrilat (EMA), N,N-dimetilakrilamit
(DMA) ve 2-hidroksi propil metakrilat (HPMA) monomerleriyle diblok kopolimerler sentezlendi.
PNIPA-b-PHPMA kopolimeri e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerizasyonuyla graft
kopolimere (PNIPA-b-PHPMA-g-PCL) doniistiiriildii. Ayrica PNIPA-b-PDMA diblok kopolimeri
makrobaglatici  olarak kullaniip ATRP yontemiyle EMA ve benzilmetakrilat (BMA)
monomerleriyle iki adet ABC tipinde triblok kopolimer sentezlendi.

Calismanin diger bir kisminda, ana zincirde hidrofilik birimlerle birbirinden ayrilmis ¢ok
bloklu PNIPA kopolimerleri serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. Bu amagla yiiksek
oranda NIPA monomerleriyle daha diisiik ve farkli oranlarda (% 20, 10, 5) 2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonikasit (AMPS), N-[3(dimetilaminopropil) |metakrilamit (DMAPMA),
vinilbenziltrimetilamonyum kloriir (VBC) ve N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit (THMMA)
monomerleriyle kopolimerler sentezlendi. Ayrica P(NIPA-ko-THMMA) kopolimeri glisidol ile
halka ag¢ilmasi polimerizasyonuyla graftlastirildi.

Sentezlenen biitiin polimerlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, 'H ve "C-NMR teknikleri
ile yapildi. Polimerlerin termal davramglart DSC ve TGA ile incelendi ve sonuglar birbiriyle
kargilagtirildi. Polimerlerin dielektrik davramiglari sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak
incelendi ve yapilartyla iliskilendirildi.

Farkli u¢ gruplara sahip PNIPA homopolimerleri (monohidroksil uglu, epoksit uglu, ii¢
hidroksil uglu), biitiin diblok, triblok ve ¢ok bloklu kopolimerlerin diigiik kritik ¢ozelti sicaklig
(Lower critical solution temperature, LCST) degerleri tirbidimetre, UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ve viskozimetre ile ayr1 ayri tayin edildi. Polimerdeki LCST degerlerindeki

farkliliklar polimer yapisiyla iligkilendirilerek tartigildi.

Anahtar Kelimeler: N-izopropilakrilamit, LCST, ATRP, Serbest Radikal Polimerizasyonu, Ug
Gruplu Polimer, Dielektrik Ozellikler
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF THE END GROUPS AND VARIOUS
POLYMERIC BLOCKS ON THE BEHAVIOUR OF THERMAL SENSITIVE
POLYMERS

In this study poly(N-isopropylacrylamide) (NIPA) polymers ended hyroxyl and epoxide
were synthesized by atom transfer radical polymerization (ATRP) method using 2-hydroxyethyl 2-
chloropropionate and glycidyl 2-chloropropionate as the initiators. End group in epoxide
terminated polymer was reacted with tris(hydroxymethyl) aminomethane (TRIZMA) so the end
group of polymer was gained highly hydrophilic property. Diblock copolymers were synthesized
with ethyl methacrylate (EMA), N,N-dimethylacrylamide (DMA) and 2-hydroxy-propyl
methacrylate (HPMA) monomers by ATRP method using 2-hydroxyethyl terminated PNIPA
polymer as macroinitiator. PNIPA-b-PHPMA-g-PCL graft copolymer was synthesized with
PNIPA-b-PHPMA by ring opening polymerization of g-caprolactone. In addition, two type ABC
triblock copolymer were synthesized with EMA and benzylmethacrylate (BMA) monomers with
PNIPA-b-PDMA diblock copolymer as macroinitiator by ATRP method.

In another part of the study, multiblock PNIPA copolymers were synthesized by free
radical polymerization method. For this purpose copolymers were synthesized with highly ratio of
NIPA monomer and lower and different ratio (% 20, 10, 5) of 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid (AMPS), N-[3(dimethylaminopropyl)]methacrylamide (DMAPMA),
vinylbenzyltrimethylammonium chloride (VBC) and N-[tris(hydroxymethyl)methyl] acrylamide
(THMMA) monomers. In addition, graft copolymer of P(NIPA-co-THMMA) was synthesized by
ring-opening polymerization of glycidol.

Structural characterization of the polymers was performed with FT-IR, 'H and "C-NMR
techniques. The thermal behavior of the polymers was examined by DSC and TGA, and the results
were compared with each other. Dielectric behavior of polymers was investigated as a function of
temperature and frequency and associated with their structures.

LCST of end-functionalized PNIPA homopolymers (mono- hydroxyl-terminated, epoxide-
hydroxyl-terminated, three hydroxyl-terminated), all the diblock, triblock, and multiblock
copolymers were determined by turbidimeter, UV-visible spectrophotometer and viscosimetry.
Differences in LCST values of polymers were associated with their structures and discussed.
Keywords: N-isopropylacrylamide, LCST, ATRP, Free Radical Polymerization, End-

Functionalized Polymer, Dielectric Properties
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KISALTMALAR

FT-IR : Fourier Transform Infrared

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
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TGA : Termogavimetrik Analiz

LCST: Disiik Kritik Cozelti Sicakligi

NIPA: N-izopropilakrilamit
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AS: Aspartik asit
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1. GIRIS

Polimerler monomer olarak adlandirilan ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla
diizenli bir sekilde baglanarak olusturduklar: yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir. “Poli”
Latince bir s6zciik olup ¢ok sayida anlamina gelir.

Organik kimyacilar ondokuzuncu yilizyilin ortalarinda bazi denemelerinde
rastlantisal olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Alman kimyager
Herman Stauding ilk defa polimerizasyon kosullariin polimer olusumu iizerine etkisini
tanimlamistir. Stauding kimyanin bu alaninda yaptigi caligmalarla 1953 yilinda Nobel
odiiliinii almistir. Bu alanda ilk kez calisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise
baslamislar ve 1930 yilinda Wallace Carothers Naylonu sentezlemeyi basarmustir. ikinci
diinya savasindan bu yana bircok polimer laboratuarlar da ve endiistriyel Olgekte

iiretilmeye baglanmistir [1].

1.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu pek cok monomer i¢in en uygun prosestir [2].
Ciinkii cogu monomer radikalik yolla homopolimerler veya kopolimerler olusturabilirler.
Ayrica radikal polimerizasyon saf monomer i¢inde, sulu siispansiyonda, emiilsiyonda,
dispersiyonda ve baska ortamlarda yapilabilir. Baslama, ¢ogalma ve sonlanma
reaksiyonlar1 polimerizasyon boyunca devam eder. Bu tiir reaksiyonlarda molekiil agirligi
ve polidispersitinin kontrolii zordur. Bu nedenle son yillarda kontrollii radikal
polimerizasyonu iizerinde caligmalar yogunlasmistir. Bilesimi, yapisi ve fonksiyonalitesi
1yl tanimlanmis polimerlerin sentezi polimer kimyasinda oldukga ilgi géren bir konudur.
Genellikle kontrollii/yasayan polimerizasyon teknikleri zincir transfer ve zincir sonlanma
reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin olmadigi polimerizasyon proseslerinde kullanilir.
Bircok akademik ve endiistriyel arastirma anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka
acilmas1 polimerizasyonu tekniklerini yasayan polimerizasyon tiirleri olarak tanimlamistir.
Son yillarda hizla gelistirilen yeni birkag CRP metodu tanimlandi [3,4]. Biitiin bu
metotlarin temeli yavas biiyliyen serbest radikallerle cansiz tiirler arasindaki dinamik

dengeye dayanir. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunda (ATRP) cansiz tiir alkil



halojentirler, Tersinir Zincir Transfer Polimerizasyonunda (RAFT) tiyoesterler, Nitroksit

Ortamli Polimerizasyonda (NMP) aminlerdir.
1.1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Son yillarda gelistirilen kontrollii/yasayan polimerizasyon (CRP) metotlarindan
biride 1995 yilinda Matyjaszewski ve arkadaslar1 tarafindan tanimlanan bir alkil halojentir
(RX), Bakir (I) halojeniir (CuX), 2,2’-bipiridin ve tiirevlerinin varhiginda gergeklestirilen
atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) metodudur [5,6]. ATRP’ de RX gibi bir alkil
halojeniir baglatici, Mt"-Y/Ligant sistemleri ise Kkatalizor olarak kullanilir. Burada
kullanilan gecis metali radikalik yolla yiikseltgenme Ozelligine sahiptir. Burada Mt"-Y/L
seklindeki kompleks, RX baslaticisindan homolitik olarak ayrilan X radikalini transfer
eder ve gecis metalinin bir elektronluk oksidasyonuyla Mt™"'/L sekline doniisiir. Boylece
olusan R’ radikal baslaticis1 ortama ilave edilen monomere katilir ve R-M’ radikali olusur.
Bu radikale birka¢ monomer birimi baglandiktan sonra kompleksteki gecis metali
indirgenerek X' halojen radikalini R-M’ radikaline geri verir. Reaksiyonun bu bliimiine
deaktivasyon basamagi denir. Deaktive olmus tiirler katalizore X' radikalini vererek aktive
olmus tiirler (R") haline tekrar doniisiir (aktivasyon basamagi). Aktive olmus tiirler yine
birka¢ monomer birimi kattiktan sonra deaktive olabilirler. Ortamda bulunan X' halojen
radikalinin kompleks ile biiyliyen polimer zinciri arasindaki transferi ortamda monomer
tilkkenene kadar devam eder. Basarili bir ATRP’ de aktivasyon basamagi yavas, baslama
basamagi1 ve deaktivasyon basamagi ¢cok hizlidir. ATRP’ de sonlanma reaksiyonu yoktur
veya diislik orandadir. Ayrica biitiin zincirler yaklasik es zamanli biiyiir. Atom Transfer

Radikal Polimerizasyonunun mekanizmasi Sekil 1.1° de verilmistir.

ka
RX + MMY/Ligand = == R, + X-M™'-y/Ligand

ky
K ~
P R-R/R&R
(Codalma /A&
Sonlatima

Sekil 1.1. ATRP’ nin Mekanizmasi



1.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanik Incelemesi

1.1.2.1. Bilesimler

Cok bilesenli bir sistem olarak ATRP de; bir monomer, transfer edilebilir halojene
sahip olan bir baglatic1 ve katalizor olarak gecis metal kompleksi kullanilmaktadir. Bagarili

bir ATRP i¢in sicaklik, zaman ve ¢oziicii gibi faktorlerde uygun olmalidir.

1.1.2.2. Monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyonu metoduyla stiren ve tiirevleri, akrilatlar,
metakrilatlar, akrilamit ve akrilonitril gibi monomerler polimerlestirilmistir [7,8].

Benzer katalizér kullanilarak benzer sartlar altinda her monomer icin aktif ve 6li
tiirler arasinda o monomere 6zgli bir atom transfer denge sabiti vardir. Birlesme veya
orantisiz sonlanma sonucu olusan yan zincir reaksiyonlarmin olmadigi bir ATRP de, atom
transfer denge sabitinin biiyiikligi (k = ka/kd) polimerizasyon hizini belirler. Eger denge
sabiti ¢cok kiiclik ise ATRP ya c¢ok yavas gerceklesir yada gerceklesmez. Tersine eger
denge sabiti ¢ok biiyiik olursa yiiksek radikal konsantrasyonundan dolayir sonlanma ¢ok
fazla olur. ATRP de monomer i¢in biiyliyen radikallerin konsantrasyonu ve deaktivasyon

hiz1 polimerizasyon hizinin ayarlanmasini saglar.

1.1.2.3. Baslaticilar

ATRP’ de baglaticinin ana gorevi biiyliyen polimer zincirlerinin sayisini
belirlemektir. Eger baglama hizli, transfer ve sonlanma reaksiyonlar1 az ise biiyliyen
zincirlerin sayisi sabit ve baglaticinin basglangi¢ konsantrasyonuna esittir. Teorik molekiil
agirhigi veya polimerizasyon derecesi (DP) yasayan bir polimerizasyonda baslaticinin
baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak artar.

DP = [My] / [Baslatic1] x Doniistim

ATRP’ de RX gibi bir aktif alkil halojentir baslatic1 olarak kullanilir. Bir polimerde

molekiil agirlig1 dagiliminin birbirine yakin olmasi alkil halojeniirdeki halojen atomunun

biiyliyen zincirler ile gecis metali arasindaki hizli ve segici transferine baghdir. Simdiye
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kadar yapilan ¢aligmalarda X halojen gubunun klor veya brom olmasi halinde polimerde
molekiil agirligi kontroliiniin en iyi oldugu goriilmiistiir.

Iyi bir baslatict ile hizli bir baslatma miimkiindiir. ATRP baslaticilar:
halojenlenmis alkanlar (CCly ve CHCl; gibi), benzilik halojeniirler, o-halokarbonil
bilesikleri, a-halonitriller ve siilfonil kloriirler olarak gruplandirmak miimkiindiir [9].

Bunlarin genel yapilar1 su sekildedir:

i X9 i
HC—x R—CH-C—R' R—CH-CHN Ar— 50,
x . =

| R - Bir alkil R alkil Ar: fenil, naftil v,
= R': Bir alkil veys H: I, Br
F: H, alkil vs. alkoks=it, M-alkil
¥ Cl, Br X Cl, Br

ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif halojen atomlar1 oldugu
icin bu polimerler birer makrobaslatict olarak da kullanilabilirler. Boyle makrobaslaticilar
yeni blok/graft kopolimerler olusturmak icin ATRP ile zincir uzatmada basariyla

kullanilabilirler [10].

1.1.2.4. Katalizorler

ATRP’ de belki de en 6nemli bilesen katalizordiir. ATRP* de aktif ve olii tiirler
arasindaki atom transfer dengesinin saglanmasi i¢in ATRP’ de anahtar noktasini olusturur.
Atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan katalizorlerin gérevlerini su sekilde
stralamak miimkiindiir:

1. Hizli ve kantitatif baslatici temin eder.

2. Alkil halojeniir ve gecis metali arasinda 6lii tiirlerin olugmasi yoniinde denge kurar. Bu
denge durumunda biiyliyen 6lii polimer zincirleri olusur ve radikal konsantrasyonu diiser.
Polimerizasyon boyunca radikallerin sonlanmasi boylece minimuma iner.

3. Halojen transferi ile aktif radikallerin hizla deaktivasyonunu saglar. Bu biitiin polimer
zincirlerinin yaklasik ayni biiyiiklilkte olmasma ve polidispersitinin dar olmasma neden
olur.

4. Deaktivasyondan daha yavas aktif hale gegen 6lii polimer zincirlerinin polimerizasyon
hizlarinin orta biiytikliikkte olmasini saglar.

Bir ge¢is metal katalizoriiniin yukarida sayilan gdrevleri yerine getirebilmesi i¢in



gerekli olan birkag¢ husus vardir.

1.Metal merkezi bir elektron tarafindan ulasilabilir en az iki oksidasyon basamagina sahip
olmalidir.

2. Metal merkezinin halojene dogru ilgisi olmalidir.

3. Koordinasyon kiiresi oksidasyon sonucunda bir halojen bulundurabilecek kadar genis
olmalidir.

4. Ligand, metal ile gii¢lii bir kompleks olusturmalidir.

ATRP katalizoriinde gecis metali olarak Cu, Ru, Ni, Fe, Rh, Cr ve Mo gibi en az iki
oksidasyon basamagima sahip metaller kullanilir [11]. Burada kullanilacak geg¢is metalinin
halojen radikali alarak yiikseltgenebilmesi ve halojen radikalini vererek indirgenebilmesi
gerekir.

Bakir esasli ATRP de ligand olarak ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy) yaygin
olarak kullanilmaktadir [12]. Boyle bir katalizor sistemi kullanildiginda polimerde
heterojenlik indisinin disik oldugu goriilmiistiir. Gecgis metallerinin tiirlerine goére
kullanilan ligantlarda bazi farkliliklar vardir. Geg¢is metali olarak CuX kullanildiginda en
uygun ligantlar genellikle 1,4 konumunda en az iki amin azotu bulunduran bilesikler

oldugu goriilmektedir. Bu tiir bilesiklerin genel yapilarina bazi 6rnekler asagidaki gibidir:

|

/N
\N/ N/ \K ll\I
N/\/\

Bipiridin Tiirevleri

' :

N
MesTREN
PMDETA
L |
\N/\/ \/\‘N/\/N\ | =N -
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| | 7SR
HMTETA N-alkil-2-piridilmetanimin

Diger gegis metalleri icin daha ¢ok fosfor esasli ligantlar kullanilmaktadir [13].



1.1.2.5. Coziiciiler

ATRP’ de Kkiitle, c¢oOzelti ve emiilsiyon/siispansiyon polimerizasyonu gibi
polimerizasyon prosesleri uygulanabilir. Genellikle farkli monomerler i¢in benzen, toluen,
anisol, dimetilformamid, etilenkarbonat, alkol, su gibi c¢oziiciiler kullanilmaktadir.
Ozellikle elde edilen polimer kendi monomerinde ¢oziinmiiyorsa ¢dziicii gereklidir.
Coziicii seciminde dikkat edilecek bazi noktalar vardir. Coziiciliniin zincir transfer sabiti
kiiciik olmalidir. Ayrica ¢oziicii ile katalizor sistem arasindaki etkilesimler dikkate

alinmalidir.

1.1.2.6. Sicaklik ve Zaman

Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicakligin yiikselmesiyle radikal
cogalma hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti biiyiiyeceginden polimerizasyon hizi artar.
Yiiksek sicakliklarda radikal cogalma aktivasyon enerjisinin radikal sonlanma aktivasyon
enerjisinden bliyilk olmasi sonucunda polimerizasyonun kontrolii zorlagir. Ayrica
polimerizasyon hizinin artmasiyla diger yan reaksiyonlarm olusumunda da artis gézlenir
[14,15]. Genellikle yiiksek sicakliklarda katalizoriin ¢Ozliniirliigii artar. Ancak sicaklik
artistyla katalizoriin bozunmasi1 durumu da ortaya ¢ikabilir [16,17]. Bu nedenlerden dolay1
polimerizasyon i¢in optimum sicaklik ¢ogunlukla monomere, katalizore ve hedeflenen

molekiil agirligina baglh olarak degisir.

1.1.2.7. Molekiil Agirhg:

ATRP ile elde edilen polimerin ortalama molekiil agirlig1 tilkkenen monomer ve
baslaticinin orani ile belirlenir ve diisiik bir molekiil agirlig1 dagilimi gozlenir. Yapisi iyi
tanimlanmis ve molekiil agirligi 1000 den 150 000’ e kadar degisen polimerler basariyla
sentezlenmistir. Bununla birlikte ATRP de sonlanma ve diger yan reaksiyonlar olsa da

polimerin molekiil agirliginin dikkat ¢ekici miktarda biiyiik olmasi hedeflenir.



1.1.2.8. Molekiil Agirhg Dagihim

Molekiil agirligi dagilimi veya polidispersiti (Mw/Mn ) polimerin zincir uzunlugu
dagilimma baghdir. Iyi kontrol edilmis bir polimerizasyonda Mw/Mn oran1 genellikle
1.10’ dan daha diisiiktiir. ATRP de polidispersiti su esitlikle tanimlanir:

Mw/Mn=1+[ ([RX]o*kp) /(kd * [D]) ]+ (2/p-1)
[RX]y = Baglaticinin konsantrasyonu

[D] = Deaktivatoriin konsantrasyonu

kp = Cogalma hiz sabiti

kd = Deaktivasyon hiz sabiti

p = Monomer doniisiimii

Ayni monomer i¢in biiyiiyen polimer zincirini daha hizli deaktive eden bir katalizér
kullanilirsa diisiik polidispersitiye sahip polimerler elde edilebilir. Yada deaktivatoriin
konsantrasyonu arttirilarak yavas polimerizasyon hizinda da polidispersiti diismektedir.
Ornegin bakir merkezli ATRP de az miktarda bakir (II) halojeniir ilavesiyle

polimerizasyon hizi1 diiseceginden polimerizasyon daha iy1 kontrol edilebilir [18].

1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal yada radikal, bir yada daha ¢ok sayida c¢iftlesmemis elektron ihtiva
eden atom yada atom gruplarma denir. Radikaller pozitif yada negatif yiik tasimamalarina
karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet den dolayr c¢ok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa Omiirlii izole edilemeyen ara
iriinlerdir.

Radikal katilma polimerizasyonu baslama, gelisme (biiyiime) ve sonlanma
adimlarini ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatici yardimiyla

yapilir.

1.2.1. Baslama basamag

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini

saglar. [I] bir baslatict molekiiliinii gostermek iizere baslama reaksiyonu,



I—ki—p2R°

Re + M 2, RM-

seklinde olur. Burada I ve Re ; swrasiyla baslatici ve radikali, M ve RMe ; sirasiyla

monomer ve radikali, kj ve kp de ilgili hiz sabitleridir. Ilk radikalin olusum hiz1; rj = 2 kj

[I] ve ilk polimerik radikalin olusum hizi ise; rp = kp [Re] . [M]

1.2.2. Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik
baslaticilar sunlardir:

a. Benzoilperoksit : Benzoil peroksit 60 °C'de 1sitilinca iki radikal verir.

b. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70 °C arasinda 1sitilinca iki radikal verir.

c. Dikiimil peroksit,

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzendiazo hidroksit,

f. Trifenilmetilazobenzen,

g.Tetrafenilsiiksinonitril,

h. Perstlfatlar (KzSzOg, mH4)QSQOg, NazSQC)g)

1.2.3. Baslaticinin EtKkinligi

Baglaticilarin  parcalanmasi % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zinciri
baslatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢oziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince c¢abuk diflize olamayip birbirleri ile
tepkimeye girisindendir.

Baslaticilarin pargalanma yilizdesi, ¢6ziicliniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanarak bozunmasina baglidir.



1.2.4. Gelisme Basamagi

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile reaksiyona girmesinden aktif
merkez olusur. Monomerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer
zinciri ortaya ¢ikar.
ke,

R+ M RM;

RM,++ M —F2, RM,.

RM *n+ M — P, RM .

Biiyliyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢cok kisadir. Bin monomer igeren bir

zincir 10-2 - 10-3 saniyede olusur.

1.2.5. Sonlanma Basamag

Radikaller, bimolekiiler reaksiyon ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karekterinin giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla ortaklanmasiyla
saglanir. Bu bakimdan sonlanma olayma iki aktif merkezin katilmasi gerekir. Radikallerin
sonlanmasi orantisiz sonlanma veya birlesmeyle (kombinasyonla) sonlanma ile olur. iki

aktif zincirin birbirine baglanmasi birlesmeyle (kombinasyonla) sonlanmadir.

R'- CHy- CH™ R~ CHy- CH® —% R'- CHo- CH - CH - CHy - R”
I | I |

s b k3 b

Eger bir B-hidrojen atomu bir radikalden 6tekine gecer ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekinde de doymus bir bag meydana gelirse bu orantisiz

sonlanmadir. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana gelir.
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Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim i¢eren polimerik zinciridir.
Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, bagslaticidan gelen
iki tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer molekiili
baslaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki
sonlanma da beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin oldugu, her
iki tepkimenin etkinlesme enerjileri fark: ve sicaklik ile belirlenir.
Bunlardan farkl olarak asagidaki sonlanma cesitleri de goriilebilir.
1) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma,
2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar;
- Monomere Transfer
- Polimer zincirine transfer
- Bagslaticiya transfer
- Coziicliye transfer seklinde olabilir.

3) Safsizliklarla sonlanma

1.3.Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.3.1. Termal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklar1 T, bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiytlikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem T, hem de T’
nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima T,' nin
iizerinde Tp' nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt T,,' de polimer kati
halden s1v1 hale doniisiir. Yumusama sicakligi T,' de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla

degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik
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sabitinin sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya
cikar ve boylece bu iki biiylikliik bulunmus olur. Ancak, gerek T, gerekse Ty' nin
belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonu¢ alman termal yontemler arasinda Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki
tekniktir.

1.3.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan
biri incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilart elektrik gii¢ ilavesi ile yaklasik ayni progamlanmis sicaklikta sabit tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, drnekteki enerji degisim hizini dlger ve

zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

1.3.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Olgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla
yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA
Olglimlerinde kati1 ve sivi Ornekler kullanilabilir. Sicaklik farkina karsilik zaman veya

sicaklik kaydedilir.

1.3.1.3. Termogavimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin  degistirilmesi ile agwrhigindaki
degisimin Ol¢limiine “termogavimetri” denir. Bir TG deneyinde Olciilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin dl¢iilmesinde genellikle
termogavimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogavimetri, bir polimer 6rneginin agirlik
kaybini, zamanm veya sicakligm bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir

1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna “dinamik termogavimetri”; sabit
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bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal
termogavimetri” denir. Termogavimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
basladig: sicaklik, % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi) ve
belirli bir sicakliktaki artik kolaylikla belirlenebilir.

1.4. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanm etkisi altinda dig elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme icerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti iki

elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yilik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansator
yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik

transferini engellemeleridir.

Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir 06zelligidir ve onlarin
yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede
polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, dielektrik sabiti ()
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile

yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiylikliigiine baghdir.

Polimerlerin dielektrik o6zellikleri 1ile 1lgili yapilan ¢aligmalarda genellikle,
dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagli degisimleri
incelenmektedir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-2.0° den biyiiktir ve
frekanstan ve sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan aragtirmalara gore dielektrik
sabiti, frekans yiikseldik¢e azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [19].

Kat1 malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iimii, C (kapasitans) ve DF (Kayip
faktorii) degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Dielektrik sabiti, agagidaki denklemlerden

hesaplanabilir.
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d: Numunenin ¢ap1 (m)  &’: Dielektrik kayip

1.5. Akilli Polimerler

Fiziksel veya kimyasal uyarilara, Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerle
tersinir olarak cevap verebilen polimerler uyari-cevap polimerleri olarak tanmirlar. Bu
polimerler ¢oziiniir, ylizeye kaplanmis veya ¢apraz baglanmis formlarda bulunabilir. Uyar1
cevap polimerleri ¢esitli kaynaklarda akilli (intelligent), ¢cevreye duyarli (environmentally
sensitive) veya uyariya duyarl (stimuli sensitive) olarak da adlandirilmaktadir. Uyariya
cevap verebilen akilli polimerler, ortamdaki pH, sicaklik, iyon giicii gibi ¢cevresel uyarilara
gliclii yapisal farkliliklarla cevap verebilen makromolekiiler yapilardir. Bu farkliliklara,
sulu ¢ozeltilerde faz ayrimi ya da hidrojel biytlikligiinde degisimler 6rnek olarak
verilebilir. Sekil 1.2° de akilli polimer sistemleri sematik olarak gosterilmektedir.

Bu polimer sistemlerinin uyariya cevap olarak keskin gecisler gdstermesine neden
olabilen, bir seri molekiiler mekanizma vardir. Iyonlar arasi etkilesimler, iyon aligverisi,
iyonlagsma veya notrallesme, zincir hareketliliginin artmasi/azalmasi, elektronlarin transfer
oldugu redoks reaksiyonlar1 gibi mekanizmalar dogal ve sentetik polimerlerde uyariya
kars1 cevap verme Ozelli§ine neden olan mekanizmalardan bazilaridir. Mekanizmalarin

cogunda suyun yer aldig1 bilinmelidir.
? + Uwar ﬁ
- Uwyar
D 8 T
b ——.

- Uyan

+ Uwari
e

- Uwyan

Sekil 1.2. Cozeltilerde, kat1 yiizeylerde ve hidrojel partikiil formunda bulunan akilli polimer sistemlerinin

sematik olarak gosterimleri
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Akillr jeller biyoayirmada, ila¢g salmiminda ve hidrofobik-hidrofilik yiizeylerde
kullanilabilir. Uyariya cevap canli sistemlerde goriilen temel bir islevdir. Sicakliga, 1518a,
elektrik alana, kimyasallara ve iyonik giice cevap verebilen polimerler gelistirilmektedir.
Uyartya cevap sekil, ylizey karakteristik ozelligi, ¢coziiniirliik, akiskanlik gibi 6zelliklerde
degisim seklinde ortaya ¢ikabilir. Uyariya cevap verebilen polimerler cevap verdikleri
uyart tlirlerine gore siniflandirilabilir. Bunlar;

* Sicaklik duyarli polimerler

* pH duyarli polimerler

« Iyonik giice duyarli polimerler

* Is18a duyarl polimerler

* Manyetik alana duyarli polimerlerdir.

Akillt polimerler tip, eczacilik ve biyomiihendislik alanlarinda kullanilmaktadir.
Giinliik hayatta kullanimina ise ¢ocuk bezleri, kontak lensler ve bitki topragi 6rnek olarak

verilebilir [20].

1.5.2 pH Duyarh Polimerler

pH duyarli polimerler ortam pH’ indaki degisiklige cevap verebilecek,
iyonlasabilen fonksiyonel gruplara (karboksilik asit gibi) sahip polimerlerdir. Bu tiir
polimerlerin yapisinda kuvvetli asit veya kuvvetli baz bulunur. Bu gruplarin varliginda,
ortamin pH’ mdaki bir degisme sonucu polimerin iyonizasyonu ve polimerin 6zellikleri
degisir. Iyonlasma, polimerin polaritesini ve fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri
degistirir, dolayisiyla polimer 6zellikleri degisir. Bu 6zellikler arasinda, ¢ozelti viskozitesi,
coziiniirlik ve jelin sisme Ozellikleri sayilabilir. pH duyarli polimerlere poliakrilik asit,
polimetakrilik asit 6rnek olarak verilebilir. Metakrilat grubunun pKa degerinin (yaklagik
4,7) altindaki pH degerlerinde, metakrilat, protonlanmis yapidadir. Jelin sulu

sodyumhidroksitli ortama alinmasi ile, karboksil grubu iyonize olur:

(RCOOH)je1 + (OH)aq — (RCOO)je + HO
Jelin i¢indeki anyonik gruplarm birbirine uyguladig: elektrostartik itmeden dolayi,
jel siser. Eger sismis durumdaki jel asidik bir ortama alinirsa, iyonik gruplar protonlandig:
icin, ¢oker.

(F{GOO_}J'EH + (H I)aq EE— 1F{COOH}E]
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1.5.2. Iyon Duyarh Polimerler

Bu tiir polimerlerin 6zellikleri, tersinir olarak, dis ortamdaki iyonlar uyar1 araci
olarak kullanilmak tizere degistirilebilir. Uyar:1 i¢in yaygin olarak kullanilan katyonlar,
Ca™, Mg™, Ba™, Na", Cu™ dur. Iyonize olabilen grup (karboksilik asit veya amin) iceren
hidrojeller iyonik giice duyarhdirlar. Gruplarin iyonize olmasi sonucu ortaya c¢ikan
elektrostartik itme, yapinin genislemesine ve suyun igeri diflizyonuna neden olur. Jelin
iyon miktarindaki artig hidrofilik 6zelligini etkileyerek jelin daha hizli sismesini ve en

yiiksek denge sisme degerine ulagmasimni saglar.

1.5.3. Isik Duyarh Polimerler

Bu maddeler, 1s18a kars1 fonksiyonel 6zellik gosterebilen gruplardan olusmus olup,
151k 1ile etkilesimleri sonucu tersinir yapisal degisiklikler gosterirler. Bu tiir polimerlerin

yapisinda azobenzen ve trifenil metan gibi gruplar bulunur.

1.5.4. Manyetik Alana Duyarh Polimerler

Manyetik alana duyarh jeller, manyetik partikiillerin homojen olarak jel igerisine
yerlestirilmesi ile hazirlanir. Manyetik alan uygulandiginda jel, kendisine yapismis olan bu
partikiiller ile birlikte hareket ederek manyetik 6zellik gosterir. Magnetit’ in (Fe;O4) ¢capraz
bagli PNIPA jel i¢ine yerlestirilmesi ile elde edilen polimer manyetik alana duyarh

polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

1.5.5. Sicakhik Duyarh Polimerler

Sicaklik duyarli polimerlerin hacim-faz gecisi ilk defa Hirokawa (1984) tarafindan
sulu ortaminda poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPA) jel icin gozlenmistir. Jellerdeki
sicaklikla faz gecisi iki gruba ayrilabilir;

1. Isisal sisme (sicakligin artmasiyla genlesme)

2. Isisal kasilma (sicakligin artmasiyla kasilma)
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PNIPA sulu ¢ozeltilerde kasilma gdsteren tiire bir 6rnektir. Bunun yani sira, 1sisal
olarak kasilma gosteren polimerler N-metilakrilamit, N,N-dimetilakrilamit gibi
monomerler kullanilarakta sentezlenebilir. Sicaklikla sisen polimerler akrilamid, akrilik
asit ve metakrilik asit gibi c¢ogunlukla hidrofilik monomerler kullanilarak elde
edilmektedir. Sicaklik duyarli polimerler, diisiik sicaklikta sulu ¢ozeltilerinde yiiksek
cOziinlirliige sahiptirler ancak belirli bir sicakligin {lizerinde faz olusturup c¢ozeltiden
ayrilirlar. Sulu polimer c¢ozeltisinde faz ayrilmasinin gozlenmeye baslandigi sicaklik
degeri, bulutlanma sicaklhigi ‘diisiik kritik ¢ozelti sicakligi’’ (Lower Critical Solution
Temperature, LCST) olarak adlandirilir. Bir¢ok polimer sulu c¢o6zeltilerinde LCST

gostermektedir. Bu polimerlerden bazilar1 Tablo1.1” de gosterilmistir.

Tablo 1.1. Sulu ¢ozeltilerde LCST davranigi gosteren polimerler

Eter gruplar iceren polimerler
Poli(etilen oksit) (PEO)
Etilen oksit/propilen oksit kopolimerleri

Poli(vinil metil eter)

AlKkol gubu iceren polimerler
Hidroksipropil metil seliiloz
Hidroksipropil seliiloz
Hidroksietil seliiloz
Metilseliiloz

Poli(vinil alkol) ve tiirevleri

Siibstitiie amit gruplari iceren kopolimerler
Poli(/N-siibstitiicakrilamit)ler
Poli(N-akriloilpirolidin)
Poli(N-akriloilpiperidin)

Poli(akriloil-L-amino asit ester)leri

Poli(etil okzazolin)

Diger polimerler

Poli (metakrilik asit)
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Sicaklik duyarl polimerlerde ortak olan 6zellik, polimer yan gruplarinda, hidrofilik
ve hidrofobik gruplarin bir denge icinde olmasidir. Sicaklifin neden oldugu faz
ayrilmasina baglanmis olan suyun yapidan ayrilmasi yol agmaktadir. LCST davranislarimin
mekanizmasi, cesitli kaynaklarda su sekilde onerilmistir [21-22]; Distlik sicakliklarda
polimerdeki hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasinda olusmus kuvvetli hidrojen
baglari, hidrofobik gruplarin su molekiilleri ile etkilesmesine bagli olan istenmeyen serbest
enerjiye agir basarak, polimerin suda ¢ok iyi ¢oziinmesini saglar. Sicakligin artmasiyla
birlikte, hidrofobik yan gruplar arasindaki hidrofobik etkilesimler artarken hidrojen baglar1
zayiflar. LCST’ nin iizerindeki sicaklilarda, hidrofobik gruplar arasindaki etkilesmeler
baskin gelir ve polimer zincirinde entropinin neden oldugu go¢cme ve faz ayrilmasi
gozlenir. Polimer zincirlerinin hareketlerinde azalma, polimerin hidrofobik gruplari
etrafinda yliksek bir diizen icinde yapilanmis su molekiillerinin yerlerinden ayrilmasi
sonucu meydana gelen entropideki artis ile karsilanir.

Sicaklik duyarli polimerin hidrofilik icerigi artirildiginda polimer c¢ozeltisinin
LCST degerinin arttigi, polimerin hidrofilik igeriginin azaltilmasi durumunda ise polimer
cozeltisinin LCST degerinin azaldig1 gozlenmistir. Hidrofobik monomerlerin katilmasiyla
LCST’ nin distiigli, hidrofilik monomerlerin katilmasiyla da LCST’ nin arttig:
belirlenmistir [23]

1.5.5.1. LCST Ol¢iim Yontemleri

Bir polimerin herhangi bir ortamdaki davranig1 polimerin yapisindaki segmentler ve
cevre molekiilleri arasindaki benzer ve zit etkilesimler tarafindan belirlenmektedir [24].
PNIPA polimerleri zincirsel polimer veya ¢apraz bagl olmalarina gore LCST degerinin
altindaki sicakliklarda sirasiyla suda ¢oziiniir veya siserler. Ancak sicakligin LCST iizerine
cikarilmasiyla hidrofobik etkilesimler yiiziinden diiz zincirli veya capraz bagli polimer
durumlarinda sirasiyla ¢okelme veya biiziilme gerceklesir.

Zincirsel polimerler icin ilk defa 1968 yilinda H.G. Schild [24] tarafindan
“bulutlanma noktasr” (cloud point, CP) metodu, olarak adlandirilan basit bir LCST 6l¢tiim
yontemi gelistirilmistir. Cokca kullanilan bu yontemde standart bir UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ile 500 nm veya 600 nm dalga boylarinda ¢alisilmaktadir. Isitma hizlar1
genelde 1°C/dak’ dir ve sonuglar, ¢Ozeltinin ¢ok seyreltik olmadigi durumda

konsantrasyona bagli degildir. Polimerin sulu ¢ozeltisi kontrollii olarak isitilir ve UV-
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goriinlir bolgespektrofotometresi ile gecirgenlik oOl¢iiliir. Belirli sicaklikta gegirgenlik
diismeye baslar. Yapilan ¢aligmalarda genellikle % 50 gecirgenligin oldugu sicaklik LCST
olarak kabul edilir [25,26].

Bulutlanma noktasi tayininde polimerin ortalama molekiil agirligimin bulutlanma
noktas egrilerine etkisi vardir. Ornegin, ortalama molekiil agirlig1 10700 olan PNIPA’ nm,
ortalama molekiil agirliklar1 daha yiiksek olan PNIPA orneklerine gore daha belirgin bir
bulutlanma noktas1 egrisi vardir [24].

Hem zincirsel hem de jel yapidaki polimerlerin LCST noktalarmi bulmak i¢in
kullanilan bir ydntem de “Differential Scanning Calorimetry” (DSC) metodudur. Ilk olarak
H.G. Schild [24] tarafindan yapilan ¢alismada 1sitma esnasinda LCST noktasima
gelindiginde endotermik bir pik gozlenmis ve bu pikin olustugu sicaklik LCST noktasi
olarak yorumlanmistir. DSC caligmalarinda polimerin sayica ortalama molekiil agirhiginin
(Mn) LCST iizerinde biiylik etkisi vardir. Mn degeri arttikca LCST degerinin diistiigii
gozlenmistir.

Capraz bagl hidrojellerin LCST degerlerinin belirlenmesinde ilk ve hala en ¢ok
kullanilan yontem mikroskop ile hacim degisiminin incelenmesidir. LCST noktasina
gelindiginde ani hacim degisimi gozlenir, bu ani hacim degisiminin gozlendigi sicaklik
LCST’ dir [24].

Diger bir yontem ise jellerin, 6l¢iilii silindirik kaplara konup, bir 1siticili banyoya
daldirilmas1 ve cathetometre denilen ve kolondaki ¢ok kiiciik yiikseklik degisimlerini

algilayabilen cihazla kolondaki yiiksekligin 6l¢iilmesidir.

1.5.5.2. N-izopropilakrilamit Polimerleri

N-izopropilakrilamit (NIPA) esasli polimerler son 15 yildir {lizerinde en c¢ok
calisilan sicaklik duyarl polimerlerdir. PNIPA iizerine yogunlasan ilginin temel nedeni, bu
polimerin sulu ortamlarda gosterdigi sicakliga duyarli davranisidir. PNIPA’ nin sicakliga
bagl ¢coziinlrliigiinii gosteren en eski rapor 1963 yilinda yaymlanmistir. PNIPA’ nin
sicaklik artis1 ile ¢oziiniirliigiin azaldigi belirlenmistir. Sulu ¢ozeltisi hidrofilik formdan
hidrofobik forma ani bir gecis gosterir. Bu sicaklik yaklasik 32 °C olarak belirlenmistir. Bu
sicaklik PNIPA’ nin LCST degeridir. PNIPA’ nmn ani faz ayrilma 6zelligi ilk olarak 1967
yilinda Scarp ve arkadaslar1 tarafindan belirlenmistir [27]. PNIPA yiiksek sicakliklarda
yapiya bagl suyunu brrakir. Zincirler arasindaki hidrofobik etkilesimler artar. Hidrofobik
yaptya neden olan PNIPA’ nin yapisindaki alkil gruplaridir.
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PNIPA’ nin LCST degeri olan 32 °C’ nin altinda polimer molekiilleri olusan
hidrojen baglar1 nedeniyle su icinde acilmistir. Cozelti sicakligt LCST’ ye ulastiginda veya
gectiginde hidrojen baglar1 kirilir ve bagh su birakilir. Polimer zincirleri ¢oziiniir yapidan
coziinmez yapiya doniisiir. LCST sicakligmin altinda amit gruplar1 hidrojen baglari
vasitasiyla su molekiillerini tutar. LCST’ nin iizerinde hidrojen baglar1 kirilmaya baslar,
polimer su molekiillerini iter ve ¢okme meydana gelir. LCST iizerindeki sicakliklarda
polimer-su etkilesimlerinin yerini, polimer-polimer ve su-su etkilesimleri almas1 sonucu

faz ayrilmasi gerceklesir [28]. Sekil 1.3° de PNIPA’ nin faz degisimi gosterilmistir.
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Sekil 1.3. PNIPA’ nin faz degisimi

PNIPA iizerine caligmalar literatiirde ilk olarak NIPA monomerinin sentezi ve
polimerizasyonu ile baglamistir. O zamandan beri PNIPA’ nin tek zincir, mikrojel ve fiber
formlar1 kimya, fizik, biyoloji, biyoteknoloji ve eczacilik alanlarinda kullanilmaktadir.
PNIPA’ nin sentezlenmesinde kullanilan en yaygmn yontem organik ortamda (kloroform,
methanol, benzen, THF, DMF, 1,4-dioksan vb) gerceklestirilen serbest radikal
polimerizasyonu ve sulu ortamlarda gerceklestirilen redoks polimerizasyonudur. Serbest
radikal polimerizasyonda baslatic1 olarak benzoil peroksit veya AIBN kullanilmaktadir.
Polimerizasyon sicaklig1 50-70 °C arasinda degismektedir [28].

PNIPA’ nin 6nemli bir 6zelligi sicaklik artis1 ile biiziismesidir. PNIPA’ dan olusan
bir jel LCST’ nin izerinde 1sitildiginda orjinal hacminin % 30’ una kadar

biiziisebilmektedir. Sekil 1.4° de sicaklik artisina karsilik PNIPA’ nin ani hacim degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 1.4. PNIPA’ nin sicaklikla hacim degisimi

PNIPA gibi akilli polimerlerin tip alanindaki en énemli kullanim alanlarindan biri
kontrollii ila¢ salinimidir. Burada 6nemli olan, ilaglarin gerekli organlara istenilen dozlarda
ve belli siirede verilmesidir. Son yillarda ilaglar1 sabit hizda salmak icin polimerik yapilar
kullanilmaktadir. Akilli jeller, bu sistemlerin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar.
Bu jeller, viicut i¢cindeki sartlara duyarli olduklarindan, ilacin salinim hizini1 degistirerek
kandaki ilag seviyesini uygun diizeyde tutabilecek 6zelliklere sahiptirler. Sicakliga duyarl
jellerin kullanimiyla, ilag molekiilleri jel orgiisiinde hapsedilebilir ve sicakliktaki degisime
uygun olarak ortama salmabilir. Ornegin; hidrofilik ilagc molekiilleri, PNIPA
kullanildiginda 25 °C’ de jel yapi igerisine dagilirlar. Bu ilag yiiklii jel viicut sicakliinda
biiziisiir ve ilagla birlikte su jelden ayrilir. Hidrofobik ilaclar ise LCST’ nin iizerinde jel
yapisinda hapsedilir ve LCST’ nin altindaki sicakliklarda da dis ortama salinirlar.

Son yillarda akilli polimerler kullanilarak gz ilaglarmmin kontrollii salinimini
saglanmas1 konusunda da ¢alismalar yapilmistir. Akrilamit tiirevi polimerlerle hazirlanan
formiilasyonlar, ila¢ saliniminda kullanilmakta olup, sicaklifa duyarli olmasinin yani sira
biyolojik dokulara yapisma ve kayma kuvvetlerine karsi hassas olabilme ozelliklerine de
sahiptir. Normal g6z damlalar1 gbzyas1 tarafindan seyrelerek akar. Ancak bu
formiilasyonlar goze sikildiginda, viicut sicakligi ile birlikte viskoz bir hale gelir ve
kaymaya hassasligindan dolay1 goz her kirpilisinda sivi hale gelerek jelin biitlin gbze esit
bir sekilde dagilmasma sebep olur. Boylelikle igerisine yiiklenen ilacin uzun bir siirede,

yavas yavag goze salinimini saglamaktadir.
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1.6. N-izopropilakrilamit Ile Tlgili Literatiir Bilgisi

2006 yilinda Yan Xia ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada ATRP yontemi
kullanilarak farkli u¢ gruplara sahip PNIPA homopolimeri sentezlenmistir. CuCl katalizor,
MesTREN ligand 2-propanol ¢oziicii olarak kullanilmistir. Reaksiyon oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. LCST DSC ve UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak tayin
edilmistir. Hidrofobik baglaticilar kullanildiginda LCST’ nin diistiigii, hidrofilik baslaticilar
kullanildiginda ise LCST’ nin yiikseldigi belirlenmistir. Ayrica calismada polimer
cozeltisinin sulu ortamdaki derigiminin LCST’ ye olan etkisi incelenmis ve konsantrasyon
artinca LCST’ nin diistiigii sonucuna varilmistir [29].

2006 da Duan Qian ve ekibinin g¢alismasinda CuCI/Me6TREN kompleksi
kullanilarak ATRP yontemi ile fenil u¢ gruplar1 iceren PNIPA homopolimerleri
sentezlenmistir. Bu amagla fenil gruplar1 iceren ATRP baglaticilar1 sentezlenmistir. UV-
goriinlir bolge spektrofotometresi ile LCST tayin edilmistir. Trifenil u¢ grubu iceren
PNIPA homopolimerinin LCST degerinin daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir [30].

Duan Qian ve ekibinin 2006 yilinda yaptig: bir baska ¢alismada hidroksipren ile 2-
klorpropiyonil  kloriirlin =~ reaksiyonundan =~ ATRP  baslaticis1  sentezlenmistir.
CuCl/Me6TREN kompleksi ile oda sicakliginda su-DMF karigimi  ortaminda
polimerizasyon gergeklestirilmistir. U¢ grup hidrofobik oldugundan LCST 21.7°C olarak
belirlenmistir. Sentezlenen baglatici kullanilarak farkli molekiil agirliklarina sahip PNIPA
homopolimerleri sentezlenmistir. Polimerin molekiil agirhigr artinca LCST dists
gostermistir [31].

2009 yilinda Jianding Ye ve calisma gubu NIPA’ nin sulu ortamdaki ATRP’ sini
arastirmislardir. Metil 2-klorpropiyonat baslatici, CuCl/Me6TREN katalizor kompleksi
olarak kullanilmistir. Bu baglatic1 ve katalizor kompleksi kullanilarak su ve organik ¢6ziicti
karisiminda diisiik sicaklikta NIPA’ nin ATRP reaksiyonun kontrollii oldugu bulunmustur
Coziicii olarak sadece su kullanildiginda ise reaksiyonun c¢ok hizli oldugu, hetorojenlik
indisinin  8.48 oldugu bulunmus ve sadece su kullanildiginda ATRP reaksiyonun
kontrolsiiz oldugu sonucuna varilmistir [32].

Mircea Teodorescu ve arkadaslarinin 2000 yilinda yaptig1 calismada akrilamitlerin
ATRP’ si incelenmistir. CuCl/Me6TREN kompleksi ve metil 2-klorpropiyonat baslaticisi

kullanilarak oda sicakliginda akrilamitlerin ATRP’ sinin kontrollii oldugu bulunmustur.
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Klor yerine brom u¢lu baslatict ve CuCl yerine CuBr kullanildiginda doniistimiin % 56 dan
% 23’ e diistligii belirlenmistir [33].

2011’ de Xiaohua He ve ekibi tarafindan ATRP yontemi ile PEOM-b-PAA-b-
PNIPA triblok kopolimeri sentezlenmistir. Reaksiyon 40 °C’ de CuCl/Me6TREN
kompleksi kullanilarak 2-propanol ortaminda gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimerin
kontrollii ilag salimimi incelenmistir. Bu polimerin kontrollii ila¢ saliniminda
kullanilabilecegi belirtilmistir [34].

2010 yilinda Caihua Ni ve ¢alisma gubu silika tizerinde NIPA’ nin ATRP ile graft
polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Dietanolamin ile silika {izerinde OH gubu
olusturulmus ve epoksit grubu agilarak OH grup sayis1 artirilmis, OH gruplari agillenerek 3
kollu ATRP baslaticist elde edilmistir. Polimerizasyon DMF/Su ortaminda,
CuCl/Me6TREN kompleksi varlifinda oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Sicaklik
duyarli davranig DSC ile belirlenmistir. Silikanin sicaklik duyarli davranis gostermedigi,
PNIPA baglanmis silikanin sicaklik duyarli davranis gosterdigi bulunmustur [35].

Xiaoju Lu ve arkadaslarmin 2007 yilinda yaptigi calismada P(NIPA-ko-DMA)
kopolimeri sentezlenmistir. Kopolimer bilesimindeki dimetilakrilamit miktar1 artinca
LCST’ de yiikselme gozlemlenmistir. Bu yiikselis dimetilakrilamitin hidrofilik karakterli
olmasina yorumlanmistir [36].

2006 yilinda Fu-Jian Xu ve grubu dimetilaminoetilmetakrilat, NIPA ve 2-
hidroksietilmetakrilat iceren pH ve sicaklik duyarli hidrojeli sentezlemislerdir. Hidrojelin
sisme oranmimn pH ve sicaklikla degistigi belirlenmistir. LCST iistiinde (50 °C) hidrojel
kii¢iilmiis ve tuttugu suyu birakmistir [37].

2006 yilinda Zheyu Shen ve ¢alisma grubu serbest radikal polimerizasyonu yontemi
ile P(NIPA-ko-HEMA) ve P(NIPA-ko-DMA) kopolimerini sentezlemistir. LCST
polimerin sulu ¢ozeltisinde 500 nm dalga boyunda spektrofotometre ile belirlenmistir.
Kopolimer bilesimindeki hidroksietilmetakrilat ylizdesi artinca LCST de distis, N,N-
dimetilakrilamit yiizdesi artinca LCST’ de yiikselis gozlemlenmistir [38].

Vaidya ve arkadaslarmin 2001 yilinda yaptig1 calismada serbest radikal
polimerizasyonu yontemi ile NIPA’ nin akrilik asit, metakrilik asit ve 2-akriloamido-2-
metil-propan-sulfonik asit ile kopolimerleri sentezlenmistir. (NH4),S,Og baglatici, su
¢Oziicii olarak kullanilmistir. LCST UV ile oOl¢tlilmiistiir. Molce % 95 oraninda asidik

monomer i¢eren kopolimerlerde LCST 50 °C’ nin iistline ¢ikmigtir [39].

22



2010 yilinda Paula Lopez ve calisma grubu serbest radikal polimerizasyonu ile
P(NIPA-ko-NTBA-ko-AMPS) terpolimerini sentezlemistir. AIBN baslatict olarak
kullanilmistir. Terpolimerin LCST’ sine tuzun etkisi incelenmistir. Terpolimerin sulu
cozeltisinin sicaklikla faz degisimi gostermedigi, sulu ortama tuz eklenince LCST
gosterdigi belirlenmistir. Tuz konsantrasyonu artinca LCST diisiis gostermistir [40].

Benrebouh ve arkadaslarinin 2001 yilinda yaptig1 ¢alismada NIPA’ nin asit icerikli
monomerle kopolimeri sentezlenmistir. LCST polimerin sulu ¢ozeltisinde 500 nm dalga
boyunda UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile belirlenmistir. LCST’ ye tuzun ve pH’
in etkisi incelenmistir. Tuz miktar1 artisiyla LCST lineer olarak diisiis gostermistir. pH
degisimi ile LCST degisim gostermistir [41].

2002’ de Tuncel ve ekibi AIBN baslaticis1 ile dioksan ortaminda serbest radikal
polimerizasyonu ile sicaklik ve pH duyarli P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerini
sentezlemiglerdir. pH 5, pH 7 ve pH 11 c¢ozeltilerinde LCST Olglilmiistiir.
Dimetilaminopropilmetakrilamit pH duyarli oldugundan kopolimerin LCST’ si pH ile
degisim gostermistir. PNIPA homopolimerinin LCST’ si pH ile degismemistir [42].

2011 yilinda, Abdullah Altay ve Ahmet Okudan’ m yaptig1 calismada amonyum
persiilfat baglaticis1 ile metanol ortaminda NIPA/MMA/N-ter-butilakrialmit hidrojeli
sentezlenmistir. LCST DSC ve jelin sisme biiziilme dengesinden belirlenmistir. Hidrojelin
absorbladig1 suyun yarisim biraktigi sicaklik LCST olarak kabul edilmistir. Jelin
sentezinde tiglincli monomer olarak akrilik asit kullanildiginda jelin LCST’ si yiikselmistir.
Bu durum akrilik asit monomerinin hidrofilik grup icermesi olarak yorumlanmistir [43].

2007 yilinda Jing Zhu ve arkadaglar1 halka agilma polimerizasyonu ile HEMA-PCL
polimerini sentezlemistir. Kalay (II) oktoat katalizor, HEMA baslatici olarak kullanilmistir.
Sentezlenen polimerle PNIPA-b-P(HEMA-CL) blok kopolimeri elde edilmistir. LCST
polimerin sulu ¢ozeltisinde UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile dl¢iilmiistiir. LCST
36 °C olarak belirlenmistir [44].

Wen Chen ve c¢alisma grubu 2008 yilinda PNIPA-kolik asiti (PNIPA-CA)
sentezlemistir. Halka agilma polimerizasyonu ile PNIPA-CA-PCL elde edilmistir. LCST
UV- goriinlir bolge spektrofotometresi ile belirlenmistir. % 50 gecirgenligin oldugu
sicaklik LCST olarak kabul edilmistir. Polimerin LCST si 37 °C olarak bulunmustur.
Polimer bilesimindeki e-kaprolakton yiizdesi artinca LCST diisiis gdstermistir. Sentezlenen

polimerin toksik etkisi arastirilmistir. Sicaklik duyarli PNIPA-CA-PCL kopolimerinin
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toksik etki gostermedigi, sicaklik duyarli ilag saliniminda kullanilabilecegi sonucuna
varilmigstir [25].

2003 yilinda Anna Milewskave ekibinin yaptigi calismada PNIPA’nin su
ortamindaki viskosozitesi incelenmistir. Sicaklik artinca viskozite azalmis, belirli bir
sicakligm tistiinde viskozite artmistir. Bu kirilma noktast LCST olarak degerlendirilmistir.
Viskozite oOlglimii ile bulunan LCST diger yontemlerle bulunan LCST ile uyum
gostermistir [45].

Yanxia Cao ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptigir ¢alismada, PNIPA-Chitosan
sicaklik duyarli polimeri sentezlenmistir. Viskozite Ubbelohde viskozimetresi ile
olciilmiistiir. Indirgenmis viskozite LCST noktasinda degismistir. Ayrica calismada
sentezlenen polimerin toksik etkisi ¢alisilmistir. Polimerin toksik olmadigi, suda ¢oziiniir
g0z ilaglarinda kullanilabilecegi belirtilmistir [46].

2013 yilinda Penghui ve ¢alisma grubu tarafindan P(NIPA-ko-GMA) jeli potasyum
persiilfat baglaticis1 kullanilarak sentezlenmistir. LCST 500 nm dalga boyunda polimerin
sulu ¢6zeltisinde UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile incelenmistir. LCST 32 °C
olarak bulunmugstur. Jelin sicaklik duyarli o6zelliginin glisidilmetakrilat biriminden
etkilenmedigi belirlenmistir. Jelin toksik 6zelligi incelenmis ve az toksik oldugu
bulunmustur. Jelin kontrollii 1ilag salmimi alaninda kullanim potansiyeli oldugu
belirtilmistir [47].

2013 yilinda Chao Yeh ve arkadaslarinin yaptigi calismada PAS-g-P(NIPA-ko-
DMA) sentezlenmistir. LCST UV- goriinlir bolge spektrofotometresi ile incelenmistir.
Polimerdeki N,N-dimetilakrilamit (DMA) miktarmin artmastyla LCST artmustir. Polimerin
toksik etkisi incelenmis ve toksik olmadig1 bulunmustur. Sentezlenen polimerin kontrollii
ilag saliniminda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [48].

Chen ve ekibinin 2013 yilinda yaptigi calismada chitosan-g-PNIPA sentezlenmistir.
Chitosandaki NH, gruplar1 sebebiyle polimer pH duyarli, NIPA birimi sebebiyle sicaklik
duyarhidir. LCST polimerin sulu ¢ozeltisinde 500 nm dalga boyunda UV- goriiniir bolge
spektrofotometresi tayin edilmistir. pH 6.3” de LCST 33 °C, pH 5° de ise LCST 35 °C
olarak bulunmustur [49].

2012 yilinda Gamez Galvan ve ¢aligma grubu amonyum persiilfat baslaticisi ile
lineer (¢oziiniir) PNIPA, capraz bagh (hidrojel) PNIPA ve poliakrilamiti sentezlemistir.
Optik (% T) ve dielektrik Olctimleri polimerin sudaki c¢ozeltisinde, tek cihazla farkl

sicakliklarda es zamanl olarak yapilmistir. Polimerin 151k gegirgenligi 500 nm dalga
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boyunda farkli sicakliklarda olciilmiistiir. Dielektrik sabiti 5 kHz’ de farkli sicakliklarda
Olciilmiistiir. Poliakrilamitin 151k gecirgenligi sicaklikla degismemistir. Saf su ve
poliakrilamitin dielektrik sabiti sicaklikla onemli bir degisim gostermemistir. Lineer
PNIPA ve PNIPA jelinin dielektrik sabiti 34.5°C” de ani bir degisim gOstermistir. Bu
sicaklik faz gecisini gostermektedir. Bu ¢alisma dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi ile faz
gecisinin belirlenebilecegini géstermistir [50].

Elif Uzlak ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptigi ¢alismada N-Vinilpirolidon® un
(NVP) kimyasal yontemle homopolimeri, maleik anhidrit (MA) ile kopolimeri ve N-
izopropilakrilamid (NIPA) ile terpolimeri sentezlenmis ve biyolojik aktivite testi
yapilmistir. Sentezlenen polimerlerin gram pozitif bakterilere, gram negatif bakterilere ve
mantarlara kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. En yliksek antimikrobiyal aktivite
degerler1 gram-pozitif bakterilere kars1 Olcililmiistiir. Terpolimerin antimikrobiyal
aktivitesinin kopolimerlere gore, kopolimerin antimikrobiyal aktivitesininde homopolimere
gore daha fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica polimerizasyon siiresi arttirildiginda
antimikrobiyal aktivitenin arttig1 gorillmistiir [51].

Fares ve ekibinin 2008 yilinda vyaptig1 c¢alismada farkli oranlarda N-
izopropilakrilamid (NIPA) monomeri iceren P(NIPA-ko-HEMA) kopolimeri sentezlenmis
ve kopolimerin LCST’ si UV- goriinlir bdlge spektrofotometresi ile belirlenmistir.
Kopolimerdeki NIPA yiizdesinin LCST iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu bulunmustur.
NIPA yiizdesi artirildigimda LCST’ nin distiigii  belirlenmistir. Saf PNIPA’ ya
ulasildiginda LCST 33 °C’ ye diismiistiir. NIPA hidrofilik ve hidrofobik gruplar igerirken,
HEMA sadece hidrofilik gruplar igerir. NIPA igerigi artirildiginda hidrofobik karakterin
artmasina bagli olarak LCST’ nin diistiigii belirlenmistir. Hidrofobik icerigin ayarlanmasi
ile LCST’ nin istenilen degere getirilebilecegi, bu 6zelligin kontrollii ila¢ salmimi igin
onemli oldugu belirtilmistir [52].

2006 yilinda Zhang ve arkadaglar1 P(NIPA-ko-HMA) kopolimerini THF ortaminda,
benzoil peroksit baglaticis1 varhiginda serbest radikal polimerizasyonu ile 60 °C’ de 20
saatte sentezlemistir. P(NIPA-ko-HMA)-g-PLA; P(NIPA-ko-HMA) kopolimeri ile D,L-
laktit> in (LA) 1,4-dioksan ortaminda kalay (II) oktoat katalizorliigiindeki (60 °C’ de, 20
saat) reaksiyonundan elde edilmistir. Polimerdeki N-(hidroksimetil-akrilamit) yiizdesi

arttiginda LCST degerinin arttig1 belirlenmistir.
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Graft kopolimerde PLA yiizdesi artirildiginda ise LCST degeri azalmistir. Bunun sebebi
hidrofilik icerik arttiginda LCST degerinin artmas1 olarak yorumlanmustir [53].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

Tartimlar i¢in elektronik terazi Chyo J.L. 180 model

FT-IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektroskopisi
Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50

Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50

Polimerlerin dielektrik 6zelliklerinin dl¢iilmesi igin Quad Tech 7600 marka impedans
analizor

LCST olgiimleri icin SekomamS-500 marka UV-gdriiniir bolge spektrofotometresi
LCST olgiimleri icin Lovibond marka Tiirbidimetre

Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka manyetik karistirici

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizge¢ kagidi ve
kii¢iik numune siseleri.

"H-NMR spektrumlarinin alinmast i¢in Avence III Bruker marka 400 MHz 'H

ve 100 MHz *C-NMR spektroskopisi

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSO,), metalik sodyum

Baslaticilar: Na,S,0g, (NH4),S,03, AIBN

Monomerler: N-izopropilakrilamit, N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit, N-[3-
(dimetilaminopropil)]metakrilamit,  vinilbenziltrimetilamonyum  kloriir,  2-
akriloamido-2-metil-1-propansulfonik asit, N-N-dimetilakrilamit, benzilmetakrilat,
etilmetakrilat, 2-hidroksipropilmetakrilat

Coziiciiler: 1,4-dioksan, saf su, tetrahidrafuran, dimetilsiilfoksit, diklorometan,
dietileter ve NMR spektrumlari i¢in déterolanmis kloroform (d-kloroform)
Coktiirticiiler: Dietileter

Reaktifler: 2-klorpropiyonil kloriir, etilenglikol, Tris(2-aminoetil)amin (TREN),
Tris(hydroxymethyl)aminomethane(TRIZMA), glisidol

Inert gaz: Argon gazi
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2.3. Tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine (MesTREN)

MesTREN iki asamada sentezlendi. Reaksiyon balonunda 200 mL metanolde tris(2-
aminoetil)amin (TREN) (15 g, 0.1 mol) ¢oziildii. HCI (120 mL, 3 M) damla damla ilave
edildi, manyetik karistirict ile ¢ozelti karistirildi. Oda sicakliginda 14 saatte reaksiyon
tamamlandi. Olusan madde siiziildii ve metanol ile yikandi. Ikinci asamada olusan iiriin
(17 g) 25 mL suda ¢oziildii, 125 mL formik asit, 115 mL formaldehit eklendi. Yag banyosu
120 °C’ ye ayarland1 ve reaksiyon 7 saatte gerceklestirildi. Vakumda ugucu maddeler
uzaklastirildi. Olusan kati maddeye NaOH (250 mL, 10 M) eklendi ve eterde (100 mL) 6
defa ekstrakte edildi, NaOH ile kurutuldu. Eter vakum ile uzaklastirildi ve yagimsi
MesTREN elde edildi.

NH, NH,CI

HCl +

H2N - . CHsN
Metanol x+
N NCI

VR

NH, NH,CI

Formik asit/Formaldehit
120 °C
H3C\

N——CHs

Sekil 2.1. MesTREN sentezi
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2.4. 2-Hidroksietil 2-klorpropiyonat (H-CP) Sentezi

Reaksiyon balonunda etilenglikol (12.4 g, 0.2 mol) susuz 20 mL THF’ de ¢oziildi,
Na,COs (4.2 g, 0.04 mol) eklendi ve buz banyosu ile sogutuldu. 2-klorpropiyonil kloriir
(5.07 g, 0.04 mol) 5 mL susuz THF’ de ¢oziildii ve reaksiyon ortamima damla damla ilave
edildi. Reaksiyon 5 °C’ de 30 dakika ve oda sicakliginda 24 saat devam ettirildi.
Reaksiyon karigimi siiziildii ve ¢6ziicii evapratorde uzaklastirildi. Kalint1 suda ¢ozildi,
sonra sulu ¢ozelti diklormetan ile ekstrakte edildi. Diklormetan ¢6zeltisi susuz Mg,SO; ile

kurutuldu. Kalan iiriin 2-Hidroksietil 2-klorpropiyonat’ tir.

CH
N212CO3 3
HOCH,CH,OH —F HiC ¢l ——2 3 = HOCH,CH,0

Cl Cl

Sekil 2.2. 2-Hidroksietil 2-klorpropiyonat (H-CP) Sentezi

2.5. Glisidil 2-klorpropiyonat (G-CP) Sentezi

Glisidol (5 g, 0.067 mmol) 20 mL susuz THF’ de ¢oziildii. Uzerine Na,COs (7 g,
0.067 mmol) eklendi. Manyetik karistirici ile karistirildi. Cozelti sicakligi buz banyosu ile
5 °C’ ye getirildikten sonra ¢ozelti ortamina damla damla 2-klorpropiyonil kloriir (8.56 g,
0.067 mmol) eklendi. Diger islemler 2.4’ deki gibi yapildi.

O
O
CH,
OH o] S
+ H3C N32CO3
O
O Cl
o]

Sekil 2.3. Glisidil 2-klorpropiyonat (G-CP) sentezi
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2.6. ATRP Yontemi ile Farkh U¢ Gruplu PNIPA Sentezi

Reaksiyon tiipiine CuCl (71.4 mg, 0.72 mmol), MesTREN (165.8 mg, 0.72 mmol)
asetonitril (0.5 mL) eklendi ve 15 dakika argon gazindan gecirildi. Tiipe NIPA (4.07 g, 36
mmol) eklendi ve asetonitril (4.5 mL), saf su (0.5 mL) karisiminda ¢oziildii, tizerine H-CP
veya G-CP baslaticist (0.72 mmol) eklendi. Karisimdan 20 dakika argon gazi gecirildi.
Reaksiyon oda sicakliinda 24 saatte tamamlandi. Uriin diklormetanda ¢oziildii ve
kompleksi tutmasi i¢in Al,Os kolonundan geg¢irildi, polimer soguk dietil eterde ¢oktiiriildii.
Boylece hidroksietil u¢ gruplu (H-PNIPA) ve glisidil u¢ gruplu (G-PNIPA) PNIPA

sentezlendi. Sentezlenen polimerler vakumda 40 °C’ de 24 saat kurutuldu.

O
Cl o
R—O o
CHs . A
la-b cuciMe TREN R—0 R= HOCH,CH;—
i Tk
+ Acetonitrile/H,O CHs C|:= O
H2C =CI:H N H a b
NH H3C CH3
)\ 2a-b
HsC CHs

Sekil 2.4. Ug gruplu H-PNIPA (2a) ve G-PNIPA (2b) sentezi

2.7. TRIZMA-PNIPA Sentezi

G-PNIPA (1.5 g, 0.625 mmol epoksit birimi) ve Tris(hidroksimetil)aminomethan
(TRIZMA) (0.23 g, 1.875 mmol) asetonitril (5 mL), su (0.5 mL) karisiminda ¢oziildii ve
argon gazindan gegirildi. Reaksiyon yag banyosunda 80 °C’ de 24 saat devam ettirildi.
Coziicl evepratorde uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi diklormetanda ¢oziildii ve siiziildii.

Elde edilen polimer soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C” de 24 saat kurutuldu.
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I
Cl
V/\o A + o /\C /\OH
© CH, g=o0
/HN\ HO
HsC CH
Asetonitril/Su
80 °C, 24 saat
Y
(o]
Cl
H2C—TH/\O
TH OH c—o
C/\ |
Ho OH NH
HO H,C CH;

Sekil 2.5. TRIZMA-PNIPA Sentezi

2.8. H-PNIPA Sentezi

Polimerizasyon tiiplinde CuCl (0.26 g, 2.65 mmol) ve MesTREN (0.6 g, 2.65
mmol) kompleksi argon gazi altinda olusturuldu. Tiipe NIPA monomeri (15 g, 0.132 mol)
eklendi, propanol (16 mL) ve saf su (1 mL) karisiminda ¢6ziildii, homojen yesil renkli bir
cozelti elde edildi. Polimerizasyon oda sicakliginda 24 saat devam ettirildi. Polimer
diklormetanda ¢6ziildii, Al,Os kolonundan gegirildi, soguk dietil eterde ¢oktiiriildii ve 40
°C’ de 24 saat kurutuldu.

[e) O
H,C __TH
cl CuCl/Me,TREN cl
c—0 — XX > HOCH,CH,0O
HOCH,CH,0 _|_ 2-propanol 22 n
NH L
CHs CHs Y

" - )\

HsC CHy
Sekil 2.6. H-PNIPA Sentezi
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2.9. H-PNIPA-b-PEMA Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde CuCl (0.02 g, 0.22 mmol) ile PMDETA (0.04 g, 0.22
mmol) argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine H-
PNIPA (1 g) makrobaslaticisi ve EMA monomeri (0.25 g, 2.2 mmol) eklendi, 1,4-
dioksanda (2 mL) coziildii. Yaklasik 15 dakika argon gazi gegirilen karisimim agzi sikica
kapatilarak 90 °C’ ye ayarlh yag banyosuna birakildi. Yag banyosuna birakilan tiipler 24
saat sonra ¢ikarildi. Elde edilen polimer diklormetanda ¢o6ziildi, ALO; kolonundan

gecirildi ve soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C” de 24 saat kurutuldu.

O CHs CHs o] CHs CH3
I | | cucrpMpETA | | |
HOCH2CH20C~CH%CH2_CH%Q —~+-vyHo=—¢ WHOCHZCHZOC~CH~<—CH2—CH%CH2—C4>yc|
| | 90 0C 24 saat | |
¢ c c o
HN/ \o (|3/ \o HT/ \o o/ \o
C|H CHy—CHs CH CHp,—CHa
he” chs he” cHs

Sekil 2.7. H-PNIPA-b-PEMA Sentezi
2.10. H-PNIPA-b-PHPMA Sentezi

Polimerizasyon tiiplinde CuCl (0.03g, 0.33 mmol) ile PMDETA (0.05 g, 0.33
mmol) argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine H-
PNIPA (1.5 g) makrobaslaticisi ve HPMA monomeri (0.47 g, 3.3 mmol) eklendi,
metanolde (3.5 mL) ¢o6ziildii ve ¢ozelti rengi mavi oldu. Yaklasik 15 dakika argon gazi
gecirilen karigimm agzi sikica kapatilarak 50 °C ye ayarlh yag banyosuna birakildi. Yag
banyosuna brrakilan tiipler 48 saat sonra cikarildi. Elde edilen polimer diklormetanda
¢Oziildii, AlLO; kolonundan gegirildi ve soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C* de 24 saat

kurutuldu.
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CHa

CH3

HOCH,CH oﬂ— | — HZC=(|: CuCI/PMDETA ﬁ TH3 THS
2CHy c:H(—c:Hz iH7\X—cl —+ . /c:\(golglgtjgoSl tHOCH2CH20C—cH—6(3H2——(|3H)X—¢CHZ——(ljﬁS/CI
aail
HT/ o L. HT/C\O T/C\o
HsC/CH\CHs HeT— e HSC/CH\CH3 7
CHa H,C——OH

CHa

Sekil 2.8. PNIPA-b-PHPMA Sentezi

2.11. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL

Polimerizasyon tiipiine H-PNIPA-b-PHPMA (0.6 g) ve e-kaprolakton (0.5g, 4.39
mmol) konuldu ve karistirildi. Uzerine diklormetanda ¢dziinmiis 1 damla Sn(Oct), eklendi,
argon gazi ge¢irildi ve yag banyosunda 130 °C’ de 3 saat reaksiyon devam ettirildi. Elde

edilen polimer diklormetanda ¢oziildii soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C’ de 24 saat

OH Sn(Oct),
130 °C

kurutuldu.
|C|> <|3H3 <|:|—|3
HOCH,CH,O0C— CHQ%CHQ—CH%CHZ—C o
e+

HT/ ~o C|)/ Ny o g
CH CH

Hae™ | SCHa [ ?

i

CHa

CHg
(LH—(CHQ—CH%CHQ—(LA)»CI
] 17
HT/ S c|>/ \o
c

(@]
I

HOCH,CH,OC

Ho (@]

HaC CHg
H(:: —o—écl _ CH2CH2CH2CH2CH2O)_;H

CHa

Sekil 2.9. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL Sentezi

2.12. H-PNIPA-b-PDMA Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde CuCl (0.066 g, 0.66 mmol) ile MesTREN (0.15g, 0.66
mmol) argon gaz1 altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine H-

PNIPA (3 g) makrobaslaticis1 ve N-N-dimetilakrilamit monomeri (3.25 g, 33 mmol)
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eklendi, propanol (4 mL), su (0.5 mL) karisiminda ¢oziildii ve ¢ozelti rengi yesil oldu.
Yaklasik 20 dakika argon gazi gecirilen karisimin agzi sikica kapatildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 48 saat devam ettirildi. Sentezlenen polimer diklormetanda ¢oziildii, ALO;
kolonundan gegirildi ve soguk dietil eterde ¢oktiirtildii, 40 °C” de 24 saat kurutuldu.

H,C——=CH O CHs

HOCHQCHQOC—CH CHQ—CH ol - | CuCl/MesTREN HOCHQCHQOC—CH CHQ—-CH CHQ—-CH CI
/C X

2 Propanol/Su

c
HN/\O HaC /\ Hs HN/\O o/\N

CH
/CH\ PN HsC CHs
C

Ha CHs HsC CHs

Sekil 2.10. PNIPA-b-PDMA Sentezi

2.13. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA Triblok Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde CuCl (0.009 g, 0.096 mmol) ile PMDETA (0.017 g, 0.096
mmol) argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine 2
mL dioksanda ¢oziilen H-PNIPA-b-PDMA (0.6 g) makrobaslaticis1 ve EMA monomeri
(0.1 g, 0.96 mmol) eklendi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gegirilen karisimin agzi sikica
kapatilarak 100 °C ye ayarli yag banyosuna birakildi. Yag banyosuna birakilan tiipler 24
saat sonra ¢ikarildi. Elde edilen polimer diklormetanda ¢o6ziildi, ALO; kolonundan

gecirildi ve soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C” de 24 saat kurutuldu.

CH
3 CHy

o
|
HOCHZCHZOC—CH%CHZ—TH%;(CHZ——TH%CI —+ HZC—(:Z
3

C C

o CH
N o o/ ~n c=——o
o
(|3H (|:H -
3

Hec™ SCHs CHy,—CHs
CuCVPMDETA
Dioksan

24 saat 100 °C

@]

&

HOCHZCHZOC——CH%CHZ——CH%—éHZ CHﬁCHZ— %m
| N\

[o——
S

c CHs
HN/ \O 0/ \ —

_—~CH CHs CHy;——CHs

Sekil 2.11. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA Sentezi

34



2.14. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA Triblok Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde CuCl (0.011 g, 0.11 mmol) ile PMDETA (0.019 g, 0.11
mmol) argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine 2
mL dioksanda ¢oziilen H-PNIPA-b-PDMA (0.7 g) makrobaslaticis1i ve BMA monomeri
(0.19 g, 1.1 mmol) eklendi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gegirilen karisimin agzi sikica
kapatilarak 100 °C’ ye ayarli yag banyosuna birakildi. Yag banyosuna birakilan tiipler 24
saat sonra ¢ikarildi. Elde edilen polimer diklormetanda ¢o6ziildi, ALO; kolonundan

gecirildi ve soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C” de 24 saat kurutuldu.

CH3

N

N
HOCHZCHQOC—CH%CHz—TH?;(CHQ—TH%Q L

~

Ca Ca Cc—0
HT/ Xo v o o/
PR HsC  CHs CH,
HsC CH,
CuCl/PMDETA
Dioksan
24 saat 100 °C
o CH3
HOCHZCH200 cHAGCH2 CHHCHZ—-CHﬂCHZ—-Ca—CI
CHs C_O
CH lH?’ CH,
ne” N\

CHs3

Sekil 2.12. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA Sentezi
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2.15. Serbest Radikal Polimerizasyon Metodu ile PNIPA Homopolimeri Sentezi

Polimerizasyon tiipiine NIPA monomeri (1.2g, 8.84 mmol) konuldu, dioksanda (1.5
mL) ¢ozildi ve AIBN (0.088 mmol, 0.015 g) baslaticis1 eklendi, 10 dakika argon gazi
gecirildi. Yag banyosunda 65 °C’ de 3 saat polimerizasyon devam ettirildi. Polimer

diklormetanda ¢oziildii ve soguk dietil eterde ¢oktiiriildii, 40 °C” de 24 saat kurutuldu.

Hzc_TH AIBN M/‘HzC—C|)HJ\M
C o C
PR 3 saat, 65 °C I
HN o ) HN o
| Dioksan |
CH CH
He” NCH, He” ch,

Sekil 2.13. PNIPA Sentezi

2.16. P(NIPA-ko-THMMAZ20) Sentezi

NIPA (1 g, 8.84 mmol) monomeri ve N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit (0.387
g, 2.21 mmol) monomeri polimerizasyon tiipiinde etanol (1.5 mL) ve saf su (0.5 mL)
karisiminda ¢6ziildi, tizerine Na;S,0g (0.055 g, w/w % 4) baslaticist eklendi. Cozelti 20
dakika argon gazindan gegirildi. Polimerizasyona yag banyosunda 75 °C’ de 3 saat siireyle
devam edildi. Polimer etanolde ¢oOzildii ve soguk dietileterde ¢oktiiriildi. N-
[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit monomeri dietileterde ¢6ziinmediginden reaksiyona
girmemis monomeri polimerden ayirmak i¢in polimer sicak etanolde ¢oziildii ve buzlukta
sogutuldu, ardindan siiziildi ve dietil eterde polimer ¢oktirildi. 40 °C’ de 24 saat

kurutuldu. P(NIPA-ko-THMMA) sentezi sekil 2.14° de gosterilmistir.
2.17. P(NIPA-ko-THMMA10) Sentezi
NIPA (1.2g, 10.6 mmol) monomeri ve N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit (0.206

g, 1.18 mmol) monomeri polimerizasyon tiipiinde etanol (1.5 mL) ve saf su (0.5 mL)

karisiminda ¢6ziildii, lizerine Na,S;0s (0.056g, w/w % 4) baslaticis1 eklendi. Cozeltiden 20
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dakika argon gazi gecirildi. Polimerizasyon yag banyosunda 75 °C’ de 3 saat devam

ettirildi. Diger islemler 2.16” daki gibi yapildi.

2.18. P(NIPA-ko-THMMAS) Sentezi

NIPA (1.3g, 11.48 mmol) monomeri ve N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit
(0.105 g, 0.604 mmol) monomeri polimerizasyon tiipiinde etanol (1.5 mL) ve saf su (0.5
mL) karisiminda ¢oziildii, ilizerine Na;S,0g (0.056 g, w/w % 4) baslaticis1 eklendi.
Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyona yag banyosunda 75 °C’ de 3
saat siireyle devam edildi. Diger islemler 2.16° deki gibi yapildi.

Na,S,0;4 .Etanol/Su / \ /
H,C CH o H,C—=CH > CH,——CH CH2—0H+
\ 75°C, 3 saat \ | J\ \
HT © | HT o o TH
CcH PN CH C
H30/ \CH3 HOH,C | CH,OH ] c/ \CH HOH20/|\
CH,OH s s SH.OH

Sekil 2.14. P(NIPA-ko-THMMA) Sentezi

2.19. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL9 Sentezi

Reaksiyon tiipiinde PNIPA-ko-PTHMMAAI10 (0.45 g, 0.4 mmol OH’ 11 birim)
kopolimeri ve glisidol (0.8 g, 10.8 mmol (Her OH’ I1 birimin 9 katr)) DMSO’ da (0.3 mL)
¢Oziildii. Reaksiyon 100 °C’de 20 saatte tamamlandi. Reaksiyon sonunda beyaz renkli olan
polimer kahverengiye doniistii. Polimer etil alkolde c¢oziildii ve soguk dietil eterde
¢Oktiirtildi, 40 °C’ de 24 saat kurutuldu. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL sentezi sekil
2.15’ de gosterilmistir.

2.20. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL1 Sentezi

Reaksiyon tiiptinde P(NIPA-ko-PTHMMAI10 (0.15g, 0.12 mmol OH’ 1 birim)
kopolimeri ve glisidol (0.03g, 0.36 mmol (Her OH’ l1 birimin 1 kat1)) DMSO’ da (0.3 mL)
¢Oziildii. Reaksiyon 100 °C’ de 1 saatte tamamlandi. Diger islemler 2.19° daki gibi yapildi.
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HT/ o o TH
CH c
N\ HOH20/|\CH20H
HsC CH,
CH,OH
DMSO
100 °C

N X @
| | C|)H20H
CH c
H3C/ \CH3H+OTHCH7%—OHZC/ \CHzof—CHZCHOj—H
CH,OH

Sekil 2.15. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL Sentezi

2.21. P(NIPA-ko-AMPS20) Sentezi

kurutuldu.

Polimerizasyon tiiptinde NIPA (1 g, 8.84 mmol) monomeri ve 2-akrilamido-2-
metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) (0.458 g, 2.21 mmol) monomeri su (1 mL) ve etanol
(2.5 mL) karigiminda ¢06ziildii, iizerine (NH4)>2S,0s (0.145g, w/w % 10) baslaticis1 eklendi.
Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyon yag banyosunda 65 °C’ de 20
saatte yapildi. Polimer etanolde ¢oziildii ve soguk dietileterde ¢oktiiriildii, 40 °C’ de 24 saat

2.22. P(NIPA-ko-AMPS10) Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde NIPA (1.2 g, 10.6 mmol) monomeri ve 2-akrilamido-2-

metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) (0.24 g, 1.178 mmol) monomeri su (1 mL) ve etanol
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(2.5 mL) karigiminda ¢06ziildii, tizerine (NH4),2S,20s (0.144g, w/w % 10) baslaticis1 eklendi.
Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyon yag banyosunda 65 °C’ de 20
saatte yapildi. Diger islemler 2.21” deki gibi yapildi.

2.23. P(NIPA-ko-AMPSS) Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde NIPA (1.3 g, 11.48 mmol) monomeri ve 2-akrilamido-2-
metil-1-propan siilfonik asit (AMPS), (0.125 g, 0.604 mmol) monomeri su (1 mL) ve
etanol (2.5 mL) karisiminda ¢oziildi, tizerine (NHy),S,05 (0.142 g, w/w % 10) baslaticisi
eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyon yag banyosunda 65 °C’
de 20 saatte yapildi. Diger islemler 2.21° deki gibi yapild.

- - (NH4),S,04 ,Etanol/Su
H,C CH2+ HQC_CH - ( CH, CH%CHz—CH
| | 75 °C, 20 saat | |

cC—=0

C c C=—=0
I | e N
HN o
NH | NH
e HsC C—CH /CH\ |
= 3 HsC C—CH
H3C/ \CH3 | H3C CH3 3 | 3
CH, CH,
SOzH s|>o3H

Sekil 2.16. P(NIPA-ko-AMPS) Sentezi

2.24. P(NIPA-ko-VBC20) Sentezi

NIPA monomeri (1 g, 8.84 mmol) ve vinilbenziltrimetilamonyum kloriir (VBC)
(0.467, 2.21 mmol) monomeri etanolde ( 3 mL) ¢6ziildii ve lizerine AIBN (0.02 g, molce
% 1) baslaticis1 eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyon 65 °C’
de 20 saatte gerceklestirildi. Polimer etanolde ¢6ziildii ve soguk dietileterde ¢oktiiriildii, 40
°C’ de 24 saat siireyle kurutuldu.
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2.25. P(NIPA-ko-VBC10) Sentezi

NIPA monomeri (1.2 g, 10.6 mmol) ve vinilbenziltrimetilamonyum kloriir (VBC)
(0.376 g, 1.178 mmol) monomeri etanolde (3 mL) ¢oziildii ve lizerine AIBN (0.02 g,
molce % 1) baslaticis1 eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyon

65 °C’ de 20 saatte gergeklestirildi. Diger islemler 2.24” deki gibi yapildi.
2.26. P(NIPA-ko-VBCS5) Sentezi

NIPA monomeri (1.3 g, 11.48 mmol) ve vinilbenziltrimetilamonyum kloriir (VBC)
(0.127 g, 0.604 mmol) monomeri etanolde (3 mL) ¢oziildii ve {lizerine AIBN (0.02 g,
molce % 1) baslaticis1 eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi gegirildi. Polimerizasyon

65 °C’ de 20 saatte gergeklestirildi. Diger islemler 2.24” deki gibi yapildi.

AIBN, Etanol -
CH + p,c==CH —ECHz CH%CHz CHa—

H,C
| 65 °C, 20 saat
c
HN/ \O HT/ o
lH /CH\
N
H3C/ CHs cH H,C CHs CHs
S Cr
Cl | +
+ _—
N——CH, T CH,
CH
CHj 3

Sekil 2.17. P(NIPA-ko-VBC) Sentezi

2.27. P(NIPA-ko-DMAPMAZ20) Sentezi

Polimerizasyon tiipinde NIPA (1 g, 8.84 mmol) monomeri ve N-
[3(dimetilaminopropil)]metakrilamit (0.376 g, 2.21 mmol) monomeri, dioksanda (2.5 mL)
¢oziildii ve AIBN (0.02 g, molce % 1) baslaticisi eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi
gecirildi. Polimerizasyon 65 °C’ de 20 saatte gergeklestirildi. Polimer diklormetanda
¢Oziildii ve soguk dietileterde ¢oktiiriildii, 40 °C” de 24 saat siireyle kurutuldu.
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2.28. P(NIPA-ko-DMAPMA10) Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde NIPA (1 g, 8.84 mmol) monomeri ve N-
[3(dimetilaminopropil)|metakrilamit (0.376 g, 2.21 mmol) monomeri, dioksanda (2.5 mL)
¢oziildii ve AIBN (0.02 g, molce % 1) baslaticis1 eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi
gecirildi. Polimerizasyon 65 °C” de 20 saatte gergeklestirildi. Diger islemler 2.27° deki gibi
yapild1

2.29. P(NIPA-ko-DMAPMAS) Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde NIPA (1 g, 8.84 mmol) monomeri ve N-
[3(dimetilaminopropil)]metakrilamit (0.376 g, 2.21 mmol) monomeri, dioksanda (2.5 mL)
¢oziildii ve AIBN (0.02 g, molce % 1) baslaticisi eklendi. Cozeltiden 20 dakika argon gazi
gecirildi. Polimerizasyon 65 °C” de 20 saatte gergeklestirildi. Diger islemler 2.27” deki gibi

yapild1
[ ( 7"
H,C CH —+ HoC & AIBN, Dloksan' CHo cH CHy—C
| | 65 °C, 20 saat | |
cC——O C CcC——0O
P | N |
HN o)
| NH | NH
CH | /CH\ |
CH> CH>
H3C/ \CH3 | HsC CH3 |
c|:H2 C|>Hz
Cl:HQ cl:HZ
/N\ /N\
CHz CH3 CH3 CH3

Sekil 2.18. P(NIPA-ko-DMAPMA) Sentezi

2.30. Polimerlerin Termal Olgiimleri

Sentezlenen biitiin polimerlerin termal bozunma sicakliklari TGA egrilerinden
belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktardaki polimer 6rnekleri azot atmosferi altinda 10

°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500 °C’ ye kadar sitildi. Polimerlerin camsi gegis
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sicakliklar1 (Tg) DSC 6l¢iimleri ile belirlendi. Polimer 6rnekleri azot atmosferi altinda 5

°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 200 °C’ ye kadar 1sitild.

2.31. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezlenen biitlin polimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in polimerler
diskhaline getirildi ve disk kalinlig1 6lgiildii. Disk yiizeyleri giimiis boyasi ile boyandi.
Impedansanalizorle farkli frekanslarda ve sicakliklarda kapasitans degerleri dlgiildii ve

polimerlerin dielektrik sabitlerihesaplandi.

d
£ =C— DF ==
g 5

A: Numunenin alani (m?) ¢: Dielektrik sabiti C: Numunenin kapasitansi
DF: Dielektrik kaybi faktorii €o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x10™* J'C*m™)
d: Numunenin ¢ap1 (m) ¢”’: Dielektrik kayip

2.32. Polimerlerin Termal Duyarh Davramsinin incelenmesi

Sentezlenen polimerlerin diistik kritik ¢ozelti sicakligr (LCST) UV-goriiniir bolge

spektrofotometresi, tiirbidimetre ve vizkozimetre ile olciildii.
2.32.1. UV-Gériiniir bolge Spektrofotometresi Ile LCST’ nin Tayin Edilmesi

0.01 g polimer 5 mL saf suda ¢6ziildii (2 mg/mL) ve homojen renksiz ¢ozelti elde
edildi. Cozelti isitildi ve sicakhiga karsilik UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile
gecirgenligi 6lgiildii. Gegirgenligin % 50 oldugu andaki sicaklik LCST olarak kabul
edildi [25,26].

2.32.2. Tiirbidimetre ile LCST’ nin Tayin Edilmesi
0.01 g polimer 5 mL saf suda ¢6ziildii (2 mg/mL) ve homojen renksiz ¢ozelti elde
edildi. Cozelti 1sit1ld1 ve sicakliga karsilik tiirbidimetre ile bulaniklig1 6l¢iildii. Bulaniklik

sicaklikla artt1 ve belirli sicaklikta sabit kaldi. Bulanikligin arttig1 sicaklik LCST olarak
kabul edildi [54].
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2.32.3. Viskozimetre Ile LCST’ nin Tayin Edilmesi

Ubbelohde viskozimetresi ile dl¢iimler yapildi. Saf suyun farkli sicakliklardaki akis
siiresi bulundu (tp). 0.3 g polimer 15 mL suda ¢6ziildii (2 mg/mL) ve farkli sicakliklardaki

akis siiresi bulundu (t). Indirgenmis viskozite asagida verilen formiille hesaplandi.

nsp  (1/tn) — 1
- € -
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3. BULGULAR

3.1. Tris[2-(dimetilamino)etillamin (Me;TREN) karakterizasyonu

MesTREN ATRP ligandmin FT-IR Spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirilmesi Tablo
3.1°de, "H-NMR Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2°de verilmistir.

T

4000 3600 3300 2500 2400 2000 1300 1600 ! 1400 1200 1000 &S00 GO0 430
Dralga sayisi (cm” )

Sekil 3.1. MesTREN’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.1. MesTREN’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiird
1040-1124 C-N gerilmesi
1404 CH;-N
1463 Alifatik C-H egilmesi
2856-2941 Alifatik C-H gerilmesi
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h

HC/ _\__N/
a b -

N

/\CH

HsC

h b
T T T T T T T
2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 rpm

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 ppm

Sekil 3.2. Me, TREN 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.2. MecTREN’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
2.1 -CH; protonlari
2.3 -CH,-N protonlar1
2.5 -CH,-N protonlar1

3.2. 2-Hidroksietil 2-klorpropiyonat (H-CP)’ nin karakterizasyonu

H-CP’ nin FT-IR spektrumu Sekil 3.3 ve degerlendirilmesi Tablo 3.3° de,'H-NMR

Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’ de verilmistir.
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% T

4000 3600

3300 2500 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
R
Dralga sawist (cm” )

450

Sekil 3.3. H-CP ’nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.3. H-CP ’nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm )

Titresim Tiirti

694 CH-CI gerilmesi

1450 Alifatik C-H egilmesi

1740 -OC=0 (ester karbonili)
2881-2957 Alifatik C-H gerilmesi

3427 OH gerilmesi

OHCHLCH,

11

Sekil 3.4. H-CP’ nin 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.4. H-CP’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.55 -CH; protonlari
3.8 -CH,-O- protonlar1
4.3 0=C-0-CH, protonlar1
4.4 -CH-CI protonu

3.3. Glisidil 2-Klorpropiyonat (G-CP)’ in karakterizasyonu

G-CP’ nin FT-IR spektrumu Sekil 3.5 ve degerlendirilmesi Tablo 3.5° de, '"H-NMR

Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6’da verilmistir.

%T

4000 3600 3300 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
A
Dalza savist (cm” )

Sekil 3.5. G-CP ’nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.5. G-CP ’nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
694 CH-CI
910 Asimetrik halka gerilmesi
835 Epoksit C-H egilmesi
1250 Simetrik halka gerilmesi
1450 Alifatik C-H egilmesi
1740 -OC=0 (ester karbonili)

2881-2957 Alifatik C-H gerilmesi
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Sekil 3.6. G-CP’ nin 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.6. G-CP’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.6 -CH; protonlari
3.2-3.6 Epoksit halka protonlar1
4.3 0=C-0-CH, protonlar1
4.4 -CH-CI protonu

3.4. ATRP Yontemi ile hazirlanan farkh u¢ gruplu PNIPA karakterizasyonu
Farkli u¢ gruplara sahip PNIPA’ nmn FT-IR spektrumlart Sekil 3.7 ve

degerlendirilmesi Tablo 3.7° de, '"H-NMR Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo 3.8’ de

verilmistir.
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Sekil 3.7. a) H-PNIPA b) G-PNIPA c¢) TRIZMA-PNIPA FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde

olusturulan filmden)

Tablo 3.7. Farkli ug gruplara sahip PNIPA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm ) Titresim Tiirl
1367 ve 1387 Izopropil —CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit II band1)
1650 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
1717 -C=0 gerilmesi (ester karbonili) (u¢ grup)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3296 -NH gerilmesi
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Sekil 3.8. a) H-PNIPA b) G-PNIPA c) TRIZMA-PNIPA 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.8. PNIPA’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.15 -CHj; protonlari
1.50-1.80 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
2.00-2.13 Ana zincirdeki —CH protonlari
3.0-3.6 Epoksit halka protonlar1 (G-PNIPA)
3.5-3.8 CH,-O protonlar1 (H-PNIPA)
4.01 -CH protonu
4.91 (yayvan) -OH protonu (TRIZMA-PNIPA)
6.49 (yayvan) -NH protonu

3.5. H-PNIPA-b-PEMA Kkarakterizasyonu
H-PNIPA-b-PEMA’ nin FT-IR spektrumu Sekil 3.9 ve degerlendirilmesi Tablo

3.9’ da, '"H-NMR spektrumu Sekil 3.10 ve degerlendirmesi Tablo 3.10° da,'”C-NMR

spektrumu Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.11° de verilmistir

YT

4000 3600 3300 pet=1nn ] 2400 2000 1800 1600 1 1400 1200 1000 [=in]n] GO0 450
Dralga savis1 (cm™

Sekil 3.9. H-PNIPA-b-PEMA’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)
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Tablo 3.9. H-PNIPA-b-PEMA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm )

Titresim Tiirti

1367 ve 1387

Izopropil ~CH egilmesi

1459 Alifatik CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit I band1)
1650 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
1730 -C=0 gerilmesi (ester karbonili)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3296 -NH gerilmesi
v //’
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Sekil 3.10. H-PNIPA-b-PEMA’ nin "H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.10. H-PNIPA-b-PEMA’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirti

0,85 -C-CH; protonlar1 (EMA birimi)
1.14 -CHj; protonlar1 (NIPA birimi ve EMA birimi)
1.65-1.79 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
2.17 Ana zincirdeki —CH protonlari
4.04 -CH protonu (NIPA birimi), O-CH, protonlar1 (EMA birimi)

6.68 (yayvan)

-NH protonu (NIPA birimi)
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Sekil 3.11. H-PNIPA-b-PEMA’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.11. H-PNIPA-b-PEMA’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
13.91 - CH; karbonu (EMA birimi)
22.78 -CH; karbonu (PNIPA birimi)
25.18 - CH;-C karbonu (EMA birimi)
31.9 Ana zincirdeki-CH,- karbonu
36,69 Ana zincirdeki-CH- karbonu
41.25 -CH karbonu (PNIPA birimi)
42.45 Ana zincirdeki -C- karbonu

174 C=0 karbonil karbonu

3.6. H-PNIPA-b-PHPMA Kkarakterizasyonu

H-PNIPA-b-PHPMA’ nmn FT-IR spektrumu Sekil 3.12 ve degerlendirilmesi Tablo
3.12°de, 'H-NMR Sekil 3.13 ve degerlendirmesi Tablo 3.13’ de, C-NMR spektrumu
Sekil 3.14 ve degerlendirmesi Tablo 3.14° de verilmistir.
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Sekil 3.12. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.12. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirli
1386 ve 1367 Izopropil —CH egilmesi

1459 Alifatik CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit II band1)
1650 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
1730 -C=0 gerilmesi (ester karbonili)

2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3300 -NH gerilmesi, OH gerilmesi
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Sekil 3.13. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin '"H-NMR spektrumu (dg-DMSO)

Tablo 3.13. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti

0.79 C-CH; protonu (HPMA birimi)

1.04 -CHj; protonu (NIPA birimi)

1.60 Ana zincirdeki -CH, protonlar1

1.95 Ana zincirdeki -CH protonu

2.51 Coziicii

3.48 -CH-OH (HPMA birimi)

3.83 -CH protonu (NIPA birimi), O-CH, (HPMA birimi)

4.70-4.90 -OH protonu (HPMA birimi)
7.30 (yayvan) -NH protonu
180 1eo 120 120 160 8o 60  pem PR
B
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 © ppm

Sekil 3.14. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin *C-NMR spektrumu (dg-DMSO)
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Tablo 3.14. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
18.52 - CH; karbonu (HPMA birimi)
22.75 -CH; karbonu (PNIPA birimi)
35.88-39.91 Ana zincirdeki -CH,, -CH karbonlari
40.12 -CH karbonu (PNIPA birimi)
54.08 -CH-OH karbonu (HPMA birimi)
64.05 -O-CH,; karbonu (HPMA birimi)
173.87 C=0 amit karbonil karbonu (NIPA birimi)
177.41 C=0 ester karbonil karbonu (HPMA birimi)

3.7. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL Karakterizasyonu

H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin FT-IR spektrumu Sekil 3.15 ve degerlendirilmesi
Tablo 3.15°de,'H NMR Sekil 3.16 ve degerlendirmesi Tablo 3.16’da,”>C-NMR spektrumu
Sekil 3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.17°de verilmistir.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 200 &00 4500
Dalga sayist (cm™ )

Sekil 3.15. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)
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Tablo 3.15. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
1000-1200 C-O gerilmesi
1386 ve 1367 Izopropil —CH egilmesi

1459 Alifatik CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit II band1)
1650 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
1730 -C=0 gerilmesi (ester karbonili)

2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3300 -NH gerilmesi, OH gerilmesi

AN RAARAA R RY saannA s T T T ARRRARARSS: (AREARRRRAY Rans T T T T

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Sekil 3.16. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.16. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin '"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.14 -CH; protonlar1 (NIPA birimi)
1.40-1.80 -CH, protonlar1 (CL birimi)
2.33 0O=C-CH, protonlar1 (CL birimi)
3.66 -CH-O- protonlar1
4.08 -CH protonu (PNIPA birimi)
6.59 (yayvan) -NH protonu
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Sekil 3.17. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.17. H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
18.52 - CH; karbonu (HPMA birimi)
2291 -CH; karbonu (PNIPA birimi)
25.71-35.29 CHj, protonlar1 (PCL birimi)
42.54 -CH karbonu (PNIPA birimi)
65.21 -O-CH,; karbonu (HPMA birimi)
174.60 C=0 amit karbonil karbonu (NIPA birimi)
177.41 C=0 ester karbonil karbonu

3.8. H-PNIPA-b-PDMA karakterizasyonu

H-PNIPA-b-PDMA’ nin FT-IR spektrumu Sekil 3.18 ve degerlendirilmesi Tablo
3.18°de, 'TH-NMR Sekil 3.19 ve degerlendirmesi Tablo 3.19°da, *C-NMR spektrumu Sekil

3.20 ve degerlendirmesi Tablo 3.20° de verilmistir.
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Sekil 3.18. H-PNIPA-b-PDMA’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.18. H-PNIPA-b-PDMA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit II band1)
1638 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3300 -NH gerilmesi
-
M
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Sekil 3.19. H-PNIPA-b-PDMA’ nin '"H-NMR spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.19. H-PNIPA-b-PDMA’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirti

1.14 -CH; protonlar1 (NIPA birimi)
1.65 Ana zincirdeki -CH,- protonlar1
2.08 Ana zincirdeki —CH- protonu
2.86 N-CH; protonlari (DMA birimi)
3.71-3.94 -CH protonu (NIPA birimi)

6.76 (yayvan)

-NH protonu

|
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Sekil 3.20. H-PNIPA-b-PDMA’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.20. H-PNIPA-b-PDMA’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

— :
200 180 160

I I T I

S
140 120 100 80 60

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
22.63 -CH; karbonu (NIPA birimi)
37.09 N-CH; karbonu (DMA birimi)
34.85-37.09 Ana zincirdeki -CH,, -CH karbonlar1
42.62 -CH karbonu (NIPA birimi)
166.79 C=0 amit karbonil karbonu (DMA birimi)
174 C=0 amit karbonil karbonu (NIPA birimi)

60
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3.9. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA karakterizasyonu

H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA’ nm  FT-IR  spektrumu  Sekil 3.21 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.21°de, 'H-NMR Sekil 3.22 ve degerlendirmesi Tablo 3.22’de,
BC-NMR Sekil 3.23 ve degerlendirmesi Tablo 3.23” de verilmistir.

YT
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Sekil 3.21. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.21. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiird
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit II band1)
1638 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
1732 -C=0 gerilmesi (ester karbonili)
2972-2875 CH gerilmesi

3300 -NH gerilmesi
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Sekil 3.22. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA "H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.22. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.14 -CHj; protonu (NIPA birimi)
1.66-1.80 Ana zincirdeki -CH, protonlar1
2.17 Ana zincirdeki -CH protonu
2.97 N-CH; protonu (DMA birimi)
4.0 -CH- protonu (NIPA birimi), O-CH, protonu (EMA birimi)
6.59 (yayvan) -NH protonu

| e
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200 180 160

Sekil 3.23. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)

T T T T T T

140 120 100 80 60 40 20
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Tablo 3.23. H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
22.54 -CHj; karbonu (NIPA birimi)
34.85-36.85 Ana zincirdeki —CH,, -CH karbonlar1
37.18 N-CH; karbonu (DMA birimi)
42.52 -CH karbonu (NIPA birimi)
67.15 0-CH, karbonu (EMA birimi)
174 C=0 amit karbonil karbonu

3.10. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA karakterizasyonu

H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin  FT-IR  spektrumu  Sekil 3.24  ve
degerlendirilmesi Tablo 3.24’de, 'H-NMR Sekil 3.25 ve degerlendirmesi Tablo 3.25°de,
BC-NMR Sekil 3.26 ve degerlendirmesi Tablo 3.26°da verilmistir.

BT

4000 5600 3300 2500 2400 2000 1800 1600 : 1400 1200 1000 S00 g00 450
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Sekil 3.24. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)
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Tablo 3.24. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1545 N-H egilmesi (Amit II band1)
1638 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
1722 -C=0 gerilmesi (ester karbonili)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3050 Aromatik =CH gerilmesi
3300 -NH gerilmesi
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Sekil 3.25. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.25. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.14 -CH; protonlar1 (NIPA birimi)
1.66-1.80 Ana zincirdeki CH, protonlar1
2.97 N-CH; protonlari (DMA birimi)
4.01 -CH- (NIPA birimi)
6.60 -NH protunu
7.2 (yayvan) Aromatik halka protonlart (BMA birimi)
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Sekil 3.26. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.26. H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti

22.54 -CHj; karbonu (NIPA birimi)
37.18 N-CH; karbonu (DMA birimi)
42.52 -CH karbonu (NIPA birimi)
66.41 O-CH,-Ar (BMA birimi)

125.94, 128.02, 136.18 Aromatik halka karbonlar1 (BMA birimi)

167.27 C=0 amit karbonil karbonu (DMA birimi)
174.44 C=0 ester karbonil karbonu (BMA birimi)
174.73 C=0 amit karbonil karbonu (NIPA birimi)

3.11. PNIPA karakterizasyonu

PNIPA’ nin FT-IR spektrumu Sekil 3.27 ve degerlendirilmesi Tablo 3.27’de, 'H-
NMR Sekil 3.28 ve degerlendirmesi Tablo 3.28’de, “C-NMR Sekil 3.29 ve

degerlendirmesi Tablo 3.29’ da verilmistir.
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Sekil 3.27. PNIPA’ nin FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.27. PNIPA’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirli
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1540 N-H egilmesi (Amit II band1)
1645 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3073 -NH gerilmesi
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Sekil 3.28. PNIPA 'H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.28. PNIPA’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

ppm

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.15 -CHj; protonlari
1.50-1.80 Ana zincirdeki -CH, protonlar1
2.0-2.3 Ana zincirdeki -CH protonlar1
3.9-4.2 -CH- protonlari
6.6 (yayvan) -NH protonlar1
<] d
7(— H c—cI:H )ﬁ—
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J d.e
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Sekil 3.29. PNIPA’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.29. PNIPA’ nin C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
22 -CHj; karbonu
32-37 Ana zincirdeki —CH,, -CH karbonlar1
42 -CH-NH karbonu
174 C=0 Amit karbonil karbonu

3.12. P(NIPA-ko-THMMA) karakterizasyonu

Farkli oranlarda N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit iceren P(NIPA-ko-THMMA)
kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.30 ve degerlendirilmesi Tablo 3.30° da, 'H-NMR
Sekil 3.31 ve degerlendirmesi Tablo 3.31°de, "C-NMR Sekil 3.32 ve degerlendirmesi
Tablo 3.32° de verilmistir.

%T 1 b

4000 3600 3300 25000 2400 2000 1800 1r3'|:u:|1 1400 1200 1000 800 BOOD 450
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Sekil 3.30. a) P(NIPA-ko-THMMAS) b) P(NIPA-ko-THMMA10) ¢) P(NIPA-ko-THMMAZ20)’ nin FT-IR
spektrumu (KBr diskinden)
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Tablo 3.30. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1548 N-H egilmesi (Amit I band1)
1635 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3400 -NH, OH gerilmesi
a
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Sekil 3.31. a) P(NIPA-ko-THMMAS5) b) P(NIPA-ko-THMMA10) ¢) P(NIPA-ko-THMMA20)’ nin
'H-NMR spektrumu (d-DMSO)

Tablo 3.31. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.03 -CH; protonlar1 (NIPA birimi)
1.44 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
1.95 Ana zincirdeki —CH protonlari
2.52 Coziicii
3.86 -CH protonlar1 (NIPA birimi)
3.57 -CH,-OH protonlari (THMMA birimi)
5.02 -OH protonlar1 (THMMA birimi)
7.3 (yayvan) -NH protonlar1
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Sekil 3.32. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin *C-NMR spektrumu (ds-DMSO)

Tablo 3.32. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
22 -CH; karbonu (NIPA birimi)
32-37 Ana zincirdeki —CH,, -CH karbonlar1
41 -CH karbonu (NIPA birimi)
62 -CH,-OH karbonu (THMMA birimi)
174 C=0 Amit karbonil karbonu

3.13. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL

P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL> nin  FT-IR  spektrumu Sekil 3.33 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.33’ de, '"H-NMR Sekil 3.34 ve degerlendirmesi Tablo 3.34’ de,
BC-NMR Sekil 3.35 ve degerlendirmesi Tablo 3.35” de verilmistir.
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Sekil 3.33. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL’ nin FT-IR spektrumu (KBr diskinden)

Tablo 3.33. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiird
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1548 N-H egilmesi (Amit II band1)
1645 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
2972-2875 CH gerilmesi
3360 -NH, OH gerilmesi
: 1ﬁ- 9 8 7 6 5 -4 3 2 : 1 0 o Vprgr_‘rrtn

Sekil 3.34. P(NIPA-ko-THMMA 10)-g-PGL’ nin 'H-NMR spektrumu (de-DMSO)
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Tablo 3.34. P(NIPA-ko- THMMA10)-g-PGL’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.04 -CHj; protonlar1 (NIPA birimi)
1.4-1.8 Ana zincirdeki —CH,- protonlar1
2.0 Ana zincirdeki —CH protonlari
2.50 Coziicii
3.2-3.7 -CH-O- protonlar1
3.90 -CH protonlar1 (NIPA birimi)
4.5-4.7 -OH protonlar1
7.29 (yayvan) -NH protonlar1
<
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Sekil 3.35. P(NIPA-ko-THMMA 10)-g-PGL’ nin *C-NMR spektrumu (dg-DMSO)

Tablo 3.35. P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
22.66 -CHj; karbonu (NIPA birimi)
40.78 -CH karbonu (NIPA birimi)
61.26 -CH,-OH karbonu
76.04 -CH,-O karbonu
174 C=0 amit karbonil karbonu
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3.14. P(NIPA-ko-AMPS) karakterizasyonu

Farkli oranlarda 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit iceren P(NIPA-ko-
AMPS) kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.36 ve degerlendirilmesi Tablo 3.36° da,
'"H-.NMR Sekil 3.37 ve degerlendirmesi Tablo 3.37° de, C-NMR Sekil 3.38 ve

degerlendirmesi Tablo 3.38’ de verilmistir.

%T

4000 FE00 3300 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 S00 500 450
Dalga sayis1 {c:m'1 )
Sekil 3.36. a)P(NIPA-ko-AMPSS) b) P(NIPA-ko-AMPS10) c¢) P(NIPA-ko-AMPS20)’ nin FT-IR
spektrumu (KBr diskinden)

Tablo 3.36. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
624 C-S gerilmesi
1030-1211 -S=0 gerilmesi
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1590 N-H egilmesi (Amit I band1)
1645 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3360 -NH, OH gerilmesi
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Sekil 3.37. a) P(NIPA-ko-AMPS5) b) P(NIPA-ko-AMPS10) ¢) P(NIPA-ko-AMPS20)’ nin 'H-NMR
spektrumu (dg-DMSO)
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Tablo 3.37. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
1.03 -CHj; protonlar1 (NIPA birimi)
1.42 -CHj; protonlar1 (AMPS birimi)
1.99 Ana zincirdeki -CH protonlar1
2.52 Coziicii
3.88 -CH protonu (NIPA birimi)
7.05-7.33 -NH protonu
180 160 140 120 100 ‘8}0 ‘ppm
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Sekil 3.38. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin *C-NMR spektrumu (d-DMSO)

Tablo 3.38. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin “C-NMR spektrumu degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
22 -CHj; karbonu (NIPA birimi)
27 -C-NH karbonu (AMPS birimi)
32-37 Ana zincirdeki —CH,, -CH karbonlar1
43 -CH karbonu (NIPA birimi)
65 CH,-S- karbonu (AMPS birimi)
174 C=0 Amit karbonil karbonu
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3.15. P(NIPA-ko-VBC) karakterizasyonu

Farkli oranlarda  vinilbenzilamonyum klorir igeren = P(NIPA-ko-VBC)
kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.39 ve degerlendirilmesi Tablo 3.39°da, 'H-NMR
Sekil 3.40 ve degerlendirmesi Tablo 3.40° da, >C-NMR Sekil 3.41 ve degerlendirmesi
Tablo 3.41° de verilmistir.
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Sekil 3.39. a) P(NIPA-ko-VBC5) b) P(NIPA-ko-VBC10) c¢) P(NIPA-ko-VBC20)’ nin FT-IR spektrumu
(KBr diskinden)

Tablo 3.39. P(NIPA-ko-VBC)’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiirl
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1459 Alifatik CH egilmesi
1548 N-H egilmesi (Amit II band1)
1645 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandr)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3068 Aromatik =CH gerilmesi
3400 -NH gerilmesi
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Sekil 3.40. a) P(NIPA-ko-VBC5) b) P(NIPA-ko-VBC10) ¢) P(NIPA-ko-VBC20)’ nin 'H-NMR
spektrumu (dg-DMSO)
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Tablo 3.40. P(NIPA-ko-VBC)’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.01 -CH; protonlar1 (NIPA birimi)
1.44 Ana zincirdeki -CH,- protonlar1
1.93 Ana zincirdeki CH protonlar1
2.48 Coziicii
3.04 -N-CH; protonlar1 (VBC birimi)
3.84 -CH- protonu (NIPA birimi)
4.57 -N-CH, protonlar1 (VBC birimi)
7.35 (yayvan) Aromatik halka protonlari, -NH protonlar1

24, Amhh JI\__/J‘ I8
SRR B

4 2 P T . A [Fe e e e | T T = [Raaas Eem Gt
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o ppm

Sekil 3.41. P(NIPA-ko-VBC)’ nin *C-NMR spektrumu (d-DMSO)

Tablo 3.41. P(NIPA-ko-VBC)’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
22 -CHj; karbonu (NIPA birimi)
32-37 Ana zincirdeki —CH,, -CH karbonlar1

41 -CH karbonu (NIPA birimi)

51 -N-CH; karbonu(VBC birimi)

67 -CH,-N- karbonu (VBC birimi)

126,128,133 Aromatik halka karbonu
174 C=0 Amit karbonil karbonu
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3.16. P(NIPA-ko-DMAPMA) karakterizasyonu

Farkli  oranlarda  N-[3(dimetilaminopropil)|metakrilamit  iceren = P(NIPA-ko-
DMAPMA) kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.42 ve degerlendirilmesi Tablo 3.42’
de, 'H-NMR Sekil 3.43 ve degerlendirmesi Tablo 3.43° de, "C-NMR Sekil 3.44 ve

degerlendirmesi Tablo 3.44’ de verilmistir.
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Sekil 3.42. a)P(NIPA-ko-DMAPMAS) b) P(NIPA-ko-DMAPMA10) ¢) P(NIPA-ko-DMAPMA20)’ nin FT-
IR spektrumu (NaCl pencere tizerinde olusturulan filmden)

Tablo 3.42. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayist (cm ) Titresim Tiird
1386 ve 1367 Izopropil CH egilmesi
1494 Alifatik CH egilmesi
1548 N-H egilmesi (Amit II band1)
1647 -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandi)
2972-2875 Alifatik CH gerilmesi
3300 -NH gerilmesi
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Sekil 3.43. a) P(NIPA-ko-DMAPMAS5) b) P(NIPA-ko-DMAPMA10) ¢) P(NIPA-ko-DMAPMA20)’ nin 'H-
NMR spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.43. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
1.15 -CH; protonlar1 (NIPA birimi)
1.56-1.82 Ana zincirdeki-CH,- protonlar1
2.01 Ana zincirdeki—CH protonlar1
2.5 N-CH; protonlar1 (DMAPMA birimi)
33 NH-CH, protonlari (DMAPMA birimi)
4.0 -CH- protonlar1 (NIPA birimi)
6.6 (yayvan) -NH protonu
) 0 LS |
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Sekil 3.44. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin *C-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.44. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirti
22.3 -CHj; karbonu (NIPA birimi)
254 -CH; karbonu (DMAPMA birimi)
34.85-37.15 Ana zincirdeki — CH, -CH, karbonlar1
40.05 Ana zincirdeki -C- karbonu
41.25 -CH, karbonu (DMAPMA birimi)
45.57 -CH karbonu (NIPA birimi)
59.0 -N-CH, karbonu (DMAPMA birimi)
174.6 C=0 Amit karbonil karbonu (NIPA birimi)
177.0 C=0 Amit karbonil karbonu (DMAPMA birimi)
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3.17. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Hazirlanan polimerlerin camsi gegis sicakliklart DSC termogamlarindan 6lgiildii.
Polimerlerin termal bozunmasi da TGA o6l¢iimlerinden belirlendi. Bu amagla alinan belirli
miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde DSC’ de 5°C/dk isitma hiziyla
TGA’ da ise 10 °C/dk 1sitma hiziyla sirasiyla 200 °C ve 500 °C’ ye kadar 1sitilarak DSC ve
TGA egrileri kaydedildi.

3.17.1. ATRP Yontemi ile Hazirlanan Farkh U¢ Gruplu PNIPA Homopolimerlerinin

Termal Ozelliklerinin incelenmesi

ATRP yontemi kullanilarak farkli baglaticilarla hazirlanan H-PNIPA, G-PNIPA,
TRIZMA-PNIPA ve serbest radikalik polimerizasyon ydntemi ile hazirlanan PNIPA
homopolimerinin DSC egrileri Sekil 3.45° de, TGA egrileri Sekil 3.46° da verilmistir.

Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.45’ de verilmistir.

— ENIPA

—=— H-PNIFA

—e— TRIZMA-PNIPA
-—— G-PNIPA |

N K1E) W, 1M} J0d}, K

Sicakhik (°C)

Sekil 3.45. Farkli u¢ gruplu PNIPA homopolimerlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.46. Farkliug gruplu PNIPA homopolimerlerinin TGA egrileri

Tablo 3.45. Farkli u¢ gruplu PNIPA homopolimerlerinin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) Thas(°C) % 50 bozunma 400 °C’ deki 500°C’ deki
sicakligi(°C) artik artik
(%) (%)
PNIPA 140 295 385 36 15
H-PNIPA 155 295 389 38 13
G-PNIPA 150 305 397 20 15
TRIZMA-PNIPA 160 270 385 17 11

3.17.2. ATRP Yontemi fle Hazirlanan Blok Kopolimerlerin Termal Ozelliklerinin

Incelenmesi

ATRP yontemi kullanilarak H-PNIPA makrobaslaticist ile hazirlanan H-PNIPA-b-
PDMA, H-PNIPA-b-PEMA, H-PNIPA-b-PHPMA ve H-PNIPA-b-PCL  blok
kopolimerlerinin DSC egrileri Sekil 3.47° de, TGA egriler1 Sekil 3.48” de verilmistir.

Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.46° da verilmistir.
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Sekil 3.47. Blok kopolimerlerin DSC egrileri
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Sekil 3.48. Blok kopolimerlerin TGA egrileri
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Tablo 3.46. Blok Kopolimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) | Tuas("C) % 50 bozunma 400 °C’ deki 500 °C’ deki
sicakligi(°C) artik artik
(%) (%)
PNIPA-b-PEMA 100 320 393 46 15
PNIPA-b-PHPMA 109 320 396 48 7
PNIPA-b-PHPMA-g-PCL 105 280 387 44 3
PNIPA-b-PDMA 108 319 398 49 18

3.17.3. ATRP Yontemi ile Hazirlanan Triblok Kopolimerlerin Termal Ozelliklerinin

Incelenmesi

ATRP yontemi ile sentezlenen H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA ve H-PNIPA-b-
PDMA-b-PBMA triblok kopolimerlerin DSC egrileri Sekil 3.49° da, TGA egrileri Sekil

3.50° de verilmistir. Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.47°

de verilmistir.
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Sekil 3.49. Triblok kopolimerlerin DSC egrileri
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©.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Sicaklik (°C)
Sekil 3.50. Triblok kopolimerlerin TGA egrileri

Tablo 3.47. Triblok kopolimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) Thas(°C) % 50 400 °C’ deki 500 °C’ deki
bozunma artik artik
sicakligi (°C) (%) (%)
PNIPA-b-PDMA 108 319 398 49 18
PNIPA-b-PDMA-b-PEMA 128 322 395 47 18
PNIPA-b-PDMA-b-PBMA 126 270 390 45 17

3.17.4. Serbest Radikal Polimerizasyonu Yéntemi Ile Hazirlanan P(NIPA-ko-

THMMA) Polimerlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
Serbest radikal polimerizasyonu metodu ile sentezlenen P(NIPA-ko-THMMA)

kopolimerlerinin DSC egrileri Sekil 3.51° de, TGA egriler1 Sekil 3.52° de verilmistir.

Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.48’ de verilmistir.
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Sekil 3.52. P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerlerinin TGA egrileri
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Tablo 3.48. P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerlerinin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer

Tg (°C) Thas(°C) % 50 400 °C’ deki | 500 °C’ deki
bozunma artik artik
sicakligi (°C) (%) (%)
P(NIPA-ko-THMMA20) 150 300 398 49 26
P(NIPA-ko-THMMA10) 148 298 402 52 28
P(NIPA-ko-THMMAYS) 145 280 405 53 27
P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL | 111 142 295 29 6

3.17.5. Serbest Radikal Polimerizasyonu Yontemi ile Hazirlanan P(NIPA-ko-AMPS)

Polimerlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Serbest radikal polimerizasyonu metodu ile sentezlenen P(NIPA-ko-AMPS)
kopolimerlerinin DSC egrileri Sekil 3.53° de, TGA egrileri Sekil 3.54 de verilmistir.

Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.49’ da verilmistir.
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Sekil 3.53. P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.54. P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerlerinin TGA egrileri

Tablo 3.49. P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerlerinin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) Thas(°C) % 50 400 °C’ deki 500 °C’ deki
bozunma artik artik
sicakligi (°C) (%) (%)
P(NIPA-ko-AMPS5) 142 257 377 43 24
P(NIPA-ko-AMPS10) 142 248 380 44 25
P(NIPA-ko-AMPS20) 144 202 333 39 23

3.17.6. Serbest Radikal Polimerizasyonu Yontemi ile Hazirlanan P(NIPA-ko-VBC)

Polimerlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Serbest radikal polimerizasyonu metodu

ile

sentezlenen P(NIPA-ko-VBC)

kopolimerlerinin DSC egrileri Sekil 3.55” de, TGA egrileri Sekil 3.56° da verilmistir.

Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.50 de verilmistir.
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Sekil 3.55. P(NIPA-ko-VBC) kopolimerlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.56. P(NIPA-ko-VBC) kopolimerlerininTGA egrileri

Tablo 3.50. P(NIPA-ko-VBC) kopolimerlerinin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) Thas(°C) % 50 bozunma | 400 °C’ deki 500 °C’ deki
sicakligi (°C) artik artik
(%) (%)
P(NIPA-ko-VBC5) 160 260 293 46 12
P(NIPA-ko-VBC10) 106 240 365 42 25
P(NIPA-ko-VBC20) 107 230 354 36 21
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3.17.7. Serbest Radikal Polimerizasyonu Yéntemi Ile Hazirlanan P(NIPA-ko-

DMAPMA) Polimerlerinin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Serbest radikal polimerizasyonu metodu ile sentezlenen P(NIPA-ko-DMAPMA)
kopolimerlerinin DSC egrileri Sekil 3.57° de, TGA egriler1 Sekil 3.58” de verilmistir.

Polimerlerin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.51° de verilmistir.
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Sekil 3.57. P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerlerinin DSC egrileri
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Sekil 3.58. P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerlerinin TGA egrileri
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Tablo 3.51. P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerlerinin DSC ve TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) | Tuas(°C) % 50 bozunma | 400 °C’ deki 500 °C’ deki
sicakligi (°C) artik artik
(%) (%)
P(NIPA-ko-DMAPMAYS) 105 300 384 42 26
P(NIPA-ko-DMAPMA10) 110 303 393 44 26
P(NIPA-ko-DMAPMA?20) 110 300 400 50 17

3.18. Polimerlerin Diisiik Kritik Cozelti Sicakh@inin (LCST) Belirlenmesi

Sentezlenen polimerlerin LCST’ si

UV-goriiniir  bolge

spektrofotometresi,

tiirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. Polimer suda ¢6ziildii (2 mg/mL), renksiz

cozelti elde edildi ve ¢ozelti 1sitildi. Sicakliga karsilik gecirgenlik, sicakliga karsilik

bulaniklik ve sicakliga karsilik viskozite gafiklerinden LCST belirlendi.

3.18.1. Farkh U¢ Gruplu PNIPA Homopolimerlerinin LCST’ sinin Belirlenmesi

H-PNIPA, G-PNIPA, TRIZMA-PNIPA

ve PNIPA polimer

¢Ozeltilerinin

gecirgenliginin sicaklikla degisimi Sekil 3.59° da, bulanikliginin sicaklikla degisimi Sekil

3.60’ da ve viskozitesinin sicaklikla degisimi Sekil 3.61° de verilmistir.

Gecirgenlik (%)

80

60

40

20

100 RIMRRREE

25

30 35
Sicaklik (°C)

& H-PNIPA

B TRIZMA-PNIPA
G-PNIPA

X PNIPA

Sekil 3.59. Farkli u¢ gruplu PNIPA polimerlerinin gegirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.60. Farkli u¢ gruplu PNIPA polimerlerinin bulanikligmin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.61. Farkli u¢ gruplu PNIPA polimerlerinin indirgenmis viskozitesinin sicaklikla degisim grafigi

3.18.2. Blok Kopolimerlerin LCST’ sinin Belirlenmesi

Blok kopolimerlerin sudaki ¢ozeltilerinin gegirgenliginin sicaklikla degisimi Sekil
3.62° de, bulanikliginin sicaklikla degisimi Sekil 3.63” de ve viskozitesinin sicaklikla
degisimi Sekil 3.64’ de verilmistir.
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Sekil 3.62. Blok kopolimerlerin gegirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.63. Blok kopolimerlerin bulanikliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.64. Blok kopolimerlerin indirgenmis viskozitesinin sicaklikla degisim grafigi
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3.18.3. Triblok Kopolimerlerin LCST’ sinin Belirlenmesi

Triblok kopolimerlerin sudaki ¢ozeltilerinin gecirgenliginin sicaklikla degisimi
Sekil 3.65” de, bulanikliginin sicaklikla degisimi Sekil 3.66° da ve viskozitesinin sicaklikla
degisimi Sekil 3.67° de verilmistir.
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Sekil 3.65. Triblok kopolimerlerin gegirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.66. Triblok kopolimerlerin bulanikliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.67. Triblok kopolimerlerin indirgenmis viskozitesinin sicaklikla degisim grafigi

3.18.4. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin LCST” sinin Belirlenmesi

P(NIPA-ko-THMMA)’ nin sudaki ¢ozeltilerinin gegirgenliginin sicaklikla degisimi
Sekil 3.68’ de, bulanikligmin sicaklikla degisimi Sekil 3.69° da ve viskozitesinin sicaklikla
degisimi Sekil 3.70° de verilmistir.

B P(NIPA-ko-THMMADS)

g ¥ A P(NIPA-ko-THMMA10)

e

= 60 - X P(NIPA-ko-THMMA20)

= i

% 40 X P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL9
g ® P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL1
U 20 .

25 30 35 Pcakzﬁ-’k(" 55 60 65

Sekil 3.68. P(NIPA-ko-THMMA)’nin gegirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.69. P(NIPA-ko-THMMA)’nin bulanikligmin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.70. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin indirgenmis viskozitesinin sicaklikla degisim grafigi

3.18.5. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin LCST’ sinin Belirlenmesi

P(NIPA-ko-AMPS)’ nin 1.03 M tuz (NaCl) ¢ozeltisindeki gecirgenliginin sicaklikla
degisimi Sekil 3.71° de, bulanikligmin sicaklikla degisimi Sekil 3.72° de ve viskozitesinin
sicaklikla degisimi Sekil 3.73” de verilmistir.
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Sekil 3.71. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin 1.03 M tuz ¢dzeltisindeki gecirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.72. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin 1.03 M tuz ¢dzeltisindeki bulanikligiin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.73. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin 1.03 M tuz ¢dzeltisindeki indirgenmis viskozitesinin sicaklikla degisim
grafigi
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3.18.6. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin LCST’ sine Baz Konsantrasyonunun Etkisinin

Incelenmesi

P(NIPA-ko-AMPS)’ nin farkli konsantrasyonlardaki NaOH ¢6zeltisindeki LCST’ si
UV-goriiniir bolge spektrofometresi ile incelenmistir. Gegirgenligin sicaklikla degisimi

Sekil 3.74° de, baz konsantrasyonunun LCST’ ye etkisi Sekil 3.75” de verilmistir.
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Gegirgenlik (%)
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o o
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Sekil 3.74. P(NIPA-ko-AMPS20)’ nin farkli konsantrasyonlardaki baz ¢ozeltisindeki gegirgenliginin
sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.75. Baz konsatrasyonunun LCST’ ye etkisi
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3.18.7. P(NIPA-ko-AMPS20)’ nin LCST’ sine Tuz Konsantrasyonunun Etkisinin

Incelenmesi

P(NIPA-ko-AMPS)’ nin farkli konsantrasyonlardaki NaCl ¢ozeltisindeki LCST” si
UV-goriinilir bolge spektrofometresi ile incelenmistir. Gegirgenligin sicaklikla degisimi

Sekil 3.76° da, tuz konsantrasyonunun LCST’ ye etkisi Sekil 3.77° de verilmistir.
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Sekil 3.76. P(NIPA-ko-AMPS20)’ nin farkli konsantrasyonlardaki tuz ¢ozeltisindeki gegirgenligini
sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.77. Tuz konsantrasyonunun LCST’ ye etkisi
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3.18.8. P(NIPA-ko-VBC)’ nin LCST’ sinin Belirlenmesi

P(NIPA-ko-VBC)’ nin 0.17 M tuz ¢ozeltisindeki (NaCl) gecirgenliginin sicaklikla
degisimi Sekil 3.78” de, bulanikligmin sicaklikla degisimi Sekil 3.79” da ve viskozitesinin
sicaklikla degisimi Sekil 3.80° de verilmistir.
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Sekil 3.78. P(NIPA-ko-VBC)’ nin 0.17 M tuz ¢dzeltisindeki gegirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.79. P(NIPA-ko-VBC)’ nin 0.17 M tuz ¢dzeltisindeki bulanikligmin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.80. P(NIPA-ko-VBC)’ nin 0.17 M tuz ¢6zeltisindeki indirgenmis viskozitesinin sicaklikla degigim
grafigi

3.18.9. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ min LCST’ sinin Belirlenmesi

P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin 0.17 M tuz ¢ozeltisindeki (NaCl) gegirgenliginin
sicaklikla degisimi Sekil 3.81° de, bulanikliginin sicaklikla degisimi Sekil 3.82° de ve

viskozitesinin sicaklikla degisimi Sekil 3.83” de verilmistir.
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Sekil 3.81. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin 0.17 M tuz ¢dzeltisindeki gecirgenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.82. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin 0.17 M tuz ¢ozeltisindeki bulanikliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.83. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin 0.17 M tuz ¢ozeltisindeki indirgenmis viskozitesinin sicaklikla
degisim grafigi

3.18.10. P(NIPA-ko-DMAPMAS5)’ in LCST’ sine pH Etkisinin incelenmesi

P(NIPA-ko-DMAPMAS)’ in farkli pH tampon ¢ozeltilerindeki LCST’ si UV-
goriiniir bolge spektrofometresi ile incelenmistir. Gegirgenligin sicaklikla degisimi Sekil

3.84’° de verilmistir.
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Sekil 3.84. P(NIPA-ko-DMAPMAS)’ in farkli pH tampon ¢ozeltilerindeki gecirgenliginin sicaklikla degisim
grafigi

3.19. Polimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri

Sentezlenen blok kopolimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in
kopolimerler uygun basing altinda disk haline getirildi ve disk kalinlig1 6l¢iildii. Disk
yiizeyleri giimiis boyas1 ile boyandi. Impedans analizorle farkli frekanslarda ve

sicakliklarda kapasitans 6l¢timleri yapildi.
3.19.1. Blok Kopolimerlerin Dielektrik Olciimleri
Blok kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin (¢”) frekansla degisimi grafigi Sekil

3.85° de, dielektrik sabitlerinin (g”) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.86° da, dielektrik
kaybmin (€”’) frekansla degisimi grafigi Sekil 3.87° de verilmistir.

B @ H-PNIPA

i @ H-PNIPA-b-PHPMA

i W H-PNIPA-b-PEMA

% H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL
i % H-PNIPA-b-PDMA
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1

0 500 1000 1500 2000

Frekans (Hz)

Sekil 3.85. Blok kopolimerlerin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.86. Blok kopolimerlerin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
1,2
1
038 # H-PNIPA
W 06 - B H-PNIPA-b-PHPMA
0,4 A H-PNIPA-b-PEMA
0,2 X H-PNIPA-b-PEMA-g-PCL
AAAAAAAAAAAAAAAAAAA
0 T T T 1 X H-PNIPA-b-PDMA

500 1000 1500 2000

Frekans (Hz)

Sekil 3.87. Blok kopolimerlerin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi

3.19.2. Triblok Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri

Triblok kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin (€’) frekansla degisimi grafigi Sekil
3.88” de, dielektrik sabitlerinin (g”) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.89° da, dielektrik
kaybinin (g*’) frekansla degisimi grafigi Sekil 3.90° da verilmistir.
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Sekil 3.88. Triblok kopolimerlerin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi

70 - @ H-PNIPA-b-PDMA
60 - XXX % H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA
Xaa
50 - R’ A H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA
40 - X xAA
X 'A
w30 - XA
o900,
A ’0
20 - Ko o8 X 4
® 9,
10 - * Ko, R
*ﬂﬂﬂiﬁagﬁ" K
X
25 45 65 85 105 125 145
Sicaklik (°C)

Sekil 3.89. Triblok kopolimerlerin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.90. Triblok kopolimerlerin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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3.19.3. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin Dielektrik Olciimleri

P(NIPA-ko-THMMA)’ nin dielektrik sabitlerinin

Sekil 3.91° de, dielektrik sabitlerinin (g’) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.92° de,
3.93” de ve dielektrik kaybinin

dielektrik kaybinin (€’’) frekansla degisimi grafigi Sekil
(€””) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.94” de verilmistir.

(€’) frekansla degisimi grafigi
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Sekil 3.92. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.94. P(NIPA-ko-THMMA)’ nin dielektrik kaybinin sicaklikla degisim grafigi

3.19.4. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin Dielektrik Ol¢iimleri

P(NIPA-ko-AMPS)’ nin dielektrik sabitlerinin (€”) frekansla degisimi grafigi Sekil
3.95 de, dielektrik sabitlerinin (g”) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.96 da, dielektrik
kaybmin (€’’) frekansla degisimi grafigi Sekil 3.97° de ve dielektrik kaybmin (g°’)
sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.98° de verilmistir.
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Sekil 3.95. P(NIPA-ko-APMS)’ nin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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4

*

X e
@ P(NIPA-ko-AMPS20)

X
®
. ”OM X P(NIPA-ko-AMPS10)
A, Xy *

| AARERSRReT A PINIPA-ko-AMPSS)

0 500 1000 1500 2000 2500

O L N W bH U1 O N
L1

Frekans (Hz)

Sekil 3.97. P(NIPA-ko-APMS)’ nin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.98. P(NIPA-ko-APMS)’ nin dielektrik kaybinin sicaklikla degisim grafigi

3.19.5. P(NIPA-ko-VBC)’ nin Dielektrik Ol¢iimleri

P(NIPA-ko-VBC)’ nin dielektrik sabitlerinin (€’) frekansla degisimi grafigi Sekil
3.99 da, dielektrik sabitlerinin (€”) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.100° de, dielektrik
kaybmin (€”’) frekansla degisimi grafigi 3.101° de, dielektrik kaybinin (€””) sicaklikla
degisimi grafigi 3.102° de, iletkenlik degerinin frekansla de§isimi grafigi Sekil 3.103° de
ve iletkenlik degerinin sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.104” de verilmistir.
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Sekil 3.99. P(NIPA-ko-VBC)’ nin dielektrik sabitinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.101. P(NIPA-ko-VBC)’ nin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi

20000 -+

15000
@ P(NIPA-ko-VBC20)
X P(NIPA-ko-VBC10)
A P(NIPA-ko-VBC5)

%, 10000

5000

X PNIPA

25 45 65 85 105 125 145

Sicaklik (°C)
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Sekil 3.103. P(NIPA-ko-VBC)’ nin iletkenlik degerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.104. P(NIPA-ko-VBC)’ nin iletkenlik degerinin sicaklikla degisim grafigi

3.19.6. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin Dielektrik Ol¢ciimleri

P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin dielektrik sabitlerinin (€’) frekansla degisimi grafigi
Sekil 3.105° de, dielektrik sabitlerinin (€”) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.106° da,
dielektrik kaybimin (€’’) frekansla degisimi grafigi Sekil 3.107° de ve dielektrik kaybinin
(€””) sicaklikla degisimi grafigi Sekil 3.108° de verilmistir.
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Sekil 3.106. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.107. P(NIPA-ko-DMAPMA)’ nin dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada u¢ gruplu PNIPA polimerleri ATRP yontemi kullanilarak
sentezlendi. ATRP ligandi olan Tris[2-(dimetilamino)etil]amin (MesTREN) literatiire
uygun olarak sentezlendi [55]. 2-klorpropiyonil kloriiriin etilenglikol ile reaksiyonundan,
2-hidroksietil 2-klorpropiyonat (H-CP) ve glisidol ile reaksiyonundan, glisidil 2-
klorpropiyonat (G-CP) sentezlendi ve sentezlenen maddeler ATRP baslaticis1 olarak
kullanildi. MesTREN ligandi, CuCl katalizorii ve sentezlenen baslaticilar ile asetonitril-su
karisiminda oda sicakliginda NIPA’ nin ATRP’ si ger¢eklestirildi. Polimerlerde u¢ grubun
etkisinin goriilebilmesi i¢in polimerin diisiik molekiil agirliga sahip olmas1 gerekir [30] bu
sebeple uc gruplu PNIPA polimerleri [NIPA]o/[HCP veya GCP)]o/[CuCl]o/[Me6TREN], =
50/1/1/1 oram kullanilarak sentezlendi. 2-hidroksietil 2-klorpropiyonat baslaticist ile H-
PNIPA, glisidil 2-klorpropiyonat baslaticis1 ile G-PNIPA sentezlendi. G-PNIPA’ nin
epoksit u¢ grubu Tris(hidroksimetil)aminomethane (TRIZMA) ile a¢ild1 bdylece ug grup
daha fazla hidrofilik 6zellik kazanmis oldu.

MesTREN” in FT-IR spektrumunda; 1040-1124 cm™” de C-N gerilmesi, 1404 cm™”
de CHs-N, 1463 cm™’ de alifatik C-H egilmesi, 2856-2941 alifatik C-H gerilmesi yapiy1
karakterize etmektedir.'H-NMR spektrumunda; 2.1 ppm’ deki sinyal -CH; protonlarini
2.3-2.5 ppm’ deki sinyaller ise -CH»-N protonlarini karakterize eder.

H-CP’ nin FT-IR spektrumunda; 694 cm™ deki CH-CI gerilmesi, 1450 cm™ deki
alifatik C-H egilmesi, 1740 cm™ deki C=0 (ester karbonili), 2881-2957 cm™ deki alifatik
C-H gerilmesi ve 3427 cm™’ deki OH gerilmesi karakteristik bandlardir." H-NMR
spektrumunda; 1.55 ppm’ deki sinyal CH; protonlarini, 3.8 ppm’ deki sinyal -CH,-O-
protonlarmi, 4.3 ppm’ deki sinyal O=C-O-CH,; protonlarini, 4.4 ppm’ deki sinyal CH-CI
protonunu karakterize eder. G-CP’ nin FT-IR spektrumunda 694 cm™ de C-ClI gerilmesi,
835 cm™’ de epoksit C-H egilmesi, 910 cm™ de asimetrik halka gerilmesi, 1250 cm™ de
simetrik halka gerilmesi, 1450 cm™ de alifatik C-H egilmesi, 1740 cm™ de C=0 (ester
karbonili) 2881-2957 cm™ de alifatik C-H gerilmesi yapiy1 karakterize eder. 'H-NMR
spektrumunda 1.6 ppm’ deki sinyal CH3 protonlarma, 3.2-3.6 ppm’ deki sinyaller epoksit
halkasma, 4.3 ppm’ deki sinyal O=C-O-CH,; protonlarina, 4.4 ppm’ deki sinyal CI-CH-

C=0 protonuna ait sinyallerdir.
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H-PNIPA, G-PNIPA ve TRIZMA-PNIPA polimerlerinin FT-IR spektrumunda;
1545 cm™ de N-H egilmesi (Amit II bandi), 1650 cm™ de C=0 gerilmesi (amit karbonili)
(Amit I band1), 1717 cm™ de ug gruplara ait C=0 gerilmesi (ester karbonili), 3296 cm™
de NH gerilmesi yapiy1 karakterize etmektedir. '"H-NMR spektrumunda; 1.15 ppm’ deki
sinyal -CHj3 protonlarini, 1.5-1.8 ppm’ deki sinyaller ana zincirdeki —CH; protonlarini, 2.0-
2.1 ppm’ deki sinyaller ana zincirdeki —CH protonlarini, 4.01 ppm’ deki sinyal -CH
protonunu, 6.4 ppm’ deki sinyal -NH protonunu karakterize eder. G-PNIPA’ nin '"H-NMR
spektrumunda 3.6-3.2 ppm’ deki epoksit halka protonlara ait sinyal TRIZMA-PNIPA’
nin 'H-NMR spektrumunda gozlemlenmemistir. Bu sinyalin kaybolmasi G-PNIPA’ nin
epoksit halkasinin TRIZMA ile agildigmn1 gosterir.

Sentezlenen polimerlerin cams1 gecis sicakligi (Tg) degerleri DSC egrileri alinarak
belirlendi. PNIPA, H-PNIPA, TRIZMA-PNIPA ve G-PNIPA polimerlerinin Tg degeri
sirastyla 140, 155, 160 ve 150 °C olarak 6lgiildii. PNIPA’ nin camsi gegis sicakligma ug
gruplarin etkisinin oldugu goriildi. Epoksit ve hidroksil u¢ gruplar1 polimerle hidrojen bagi
yaptigindan polimerdeki serbest hacim azalir ve camsi gegis sicakligi artig gosterir.

Polimerlerin termal kararlhiliklart TGA egrilerinden belirlendi. TGA egrileri azot
atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi ile 500 °C ye kadar sitilarak elde edildi. 25-100 °C
arasindaki %35 kiitle kayb1 su ve dietileter gibi diger ugucu maddelerin ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir. Polimerler iki basamakta bozunmaktadir. Birinci basamak TRIZMA-
PNIPA igin 270 °C, PNIPA ve H-PNIPA igin 295 °C, G-PNIPA igin ise 305 °C’ olarak
bulundu. Ikinci basamaktaki bozunma biitiin polimerler i¢in 420 °C’ de baslamistir.

Polimerlerin LCST degeri polimerin sudaki ¢dzeltisinde (2 mg/mL) UV-goriiniir
bolge spektrofotometresi, tlirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ile polimer ¢ozeltisinin farkli sicakliklardaki gegirgenligi olciildii.
Gecirgenlik sicaklikla azaldi ve % 50 gecirgenligin oldugu sicaklik LCST olarak kabul
edildi [25,26]. PNIPA oda sicakliginda su ortaminda berrak ¢ozelti olusturur, sicakligin
artmastyla ¢ozeltinin bulaniklig1 artmaya baslar (Sekil 4.1). Tiirbidimetre ile polimer
cozeltisinin bulanikligr farkl sicakliklarda Olciildii, LCST bulanikligin arttigi sicaklik
olarak belirlendi [54]. Polimerin su ¢ozeltisindeki indirgenmis viskozitesi sicakliga karsilik
olgiildii. Sicaklikla viskozite azaldi ve belirli sicaklikta viskozite sifira yaklast1 bu sicaklik

faz gecis sicakligidir. LCST’ nin tistiindeki sicakliklarda viskozite artig gosterdi [56].
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H-PNIPA T-25 “C H.PNIPA T-41°C

Sekil 4.1. H-PNIPA’ nin su ortaminda farkli sicakliklardaki goriintimii

Tablo 4.1. Ug gruplu PNIPA polimerlerinin LCST degerleri

LCST (°C)
Polimer UV Tirbidimetre viskozite M,('H-NMR) M,(teorik)*
PNIPA 327 34 32.0 - 2232
G-PNIPA 347 35 34.0 2450 2400
TRIZMA-PNIPA 36.6 38 36.0 2600 2510
H-PNIPA 395 40 39.0 - 3230

aMn(teorik) = MNIPA[PNIPA]/ [I]() + MI

PNIPA, G-PNIPA, TRIZMA-PNIPA ve H-PNIPA polimerlerinin LCST degeri
sirastyla 32-34, 34-35, 36-38 ve 39-40 °C arasinda bulundu. H-PNIPA polimeri en yiiksek
LCST’ ye sahiptir. LCST degeri altinda polimer molekiilleri su i¢inde uzamistir. Nedeni
olusan hidrojen baglaridir. Cozelti sicakligi LCST’ ye ulastiginda veya gectiginde hidrojen
baglar1 kirilir ve baglh su birakilir. Polimer zincirleri ¢oziinilir yapidan ¢dziinmez yapiya
dontigiir. LCST sicakligmin altinda amit gruplar1 hidrojen baglar1 vasitasiyla su
molekiillerini tutar. LCST’ nin {izerinde hidrojen baglar1 kirilmaya baslar, polimer su
molekiillerini iter ve ¢okme meydana gelir. LCST iizerindeki sicakliklarda polimer-su
etkilesimlerinin yerini, polimer-polimer ve su-su etkilesimleri almasi sonucu faz ayrilmasi
gergeklesir. Hidrofilik gruplar veya bloklar suyla hidrojen bagi yaptigimmdan LCST’ yi
yiikseltirler, hidrofobik gruplar veya bloklar ise faz ayrilmasini kolaylastirdigindan LCST”
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diistiriirler [23]. Sentezlenen u¢ gruplarin hidrofilik olmalar1 sebebiyle PNIPA’ nn LCST’
si artig gostermistir.

H-PNIPA-b-PEMA blok kopolimeri H-PNIPA makrobaslaticisi ile ATRP yontemi
kullamilarak sentezlendi. H-PNIPA-b-PEMA’ nin FT-IR spektrumunda; 1545 cm™” de N-H
egilmesi (Amit II bandi), 1650 cm™ de -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandi),
3296 cm™’ de -NH gerilmesi ve 1730 cm™” de C=O gerilmesi (ester karbonili) blok
kopolimerin yapisini karakterize eder. 'H-NMR spektrumunda; 0.85 ppm’ de EMA
birimindeki -C-CHj; protonlarina ait sinyal, 1.14 ppm’ de NIPA birimindeki -CHj
protonlarma ait sinyal, 1.65-1.79 ppm’ de ana zincirdeki —CH, protonlarma ait sinyaller,
2.17 ppm’ de ana zincirdeki —CH protonlarina ait sinyal, 4.04 ppm’ de NIPA birimindeki -
CH protonuna ve EMA birimindeki O-CH; protonlarma ait sinyal ve 6.6 ppm’ de NIPA
birimindeki -NH protonunu ait sinyal kopolimerin olustugunu gosterir. “C-NMR
spektrumunda; 13.91 ppm’ deki sinyal EMA birimindeki -CHj3; karbonunu, 22.78 ppm’
deki sinyal NIPA birimindeki -CHj3 karbonunu, 25.18 ppm’ deki sinyal EMA birimindeki -
CHs3-C karbonunu, 31.9 ppm’ deki sinyal ana zincirdeki -CH; karbonunu, 36,69 ppm’ deki
sinyal ana zincirdeki —CH karbonunu, 41.45 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CH
karbonunu, 42.45 ppm’ deki sinyal ana zincirdeki -C- karbonunu, 174 ppm’ deki sinyal
C=0 karbonunu karakterize eder.

H-PNIPA-b-PHPMA blok kopolimeri ATRP metodu ile H-PNIPA’ nin
makrobaglatic1 olarak kullanilmasiyla sentezlendi. H-PNIPA-b-PHPMA’® nmn FT-IR
spektrumunda; 1545 cm™’ de N-H egilmesi (Amit II band1), 1650cm™’ de -C=0 gerilmesi
(amit karbonili) (Amit I band1), 1730 cm™’ de -C=0 gerilmesi (ester karbonili), 3300cm™’
de -NH ve OH gerilmesi karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; 0.79 ppm’ deki
sinyal HPMA’ deki C-CHj; protonlarini, 1.04 ppm’ deki sinyal NIPA’ daki -CHj;
protonlarmi, 1.60 ppm’ deki sinyal ana zincirdeki -CH; protonlarmni, 1.95 ppm’ deki sinyal
ana zincirdeki -CH protonunu, 3.48 ppm’ deki sinyal HPMA’ daki -CH-OH protonunu,
3.82 ppm’ deki sinyal NIPA’ daki -CH protonunu ve HPMA’daki O-CH; protonlarini,
4.70-4.90 ppm’ deki sinyal HPMA’ daki -OH protonunu ve 7.3 ppm’ deki sinyal -NH
protonunu karakterize eder. C-NMR spektrumunda; 18.52 ppm’ deki HPMA birimindeki
-CHj3; karbonu, 22.75 ppm’ deki PNIPA birimindeki -CH3 karbonu, 35.88-39.91 ppm’ deki
ana zincirdeki -CH,, -CH karbonlar1, 40.12 ppm’ deki NIPA birimindeki -CH karbonu,
54.08 ppm’ deki HPMA birimindeki-CH-OH  karbonu, 64.05 ppm’ deki HPMA
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birimindeki -O-CH; karbonu, 173.87 ppm’ deki amit karbonil karbonu ve 177.41 ppm’
deki ester karbonil karbonu kopolimerin olustugunu gosterir.

e-kaprolaktonun ~ halka  acilma  polimerizasyonu =~ H-PNIPA-b-PHPMA
kopolimerindeki hidroksil gubunun bagslatici olarak kullanilmasiyla yapildi. H-PNIPA-b-
PHPMA-g-PCL’ nin FT-IR spektrumunda; 1730 cm™” de ¢ikan ester karboniline ait -C=0
gerilme titresiminin siddetinin H-PNIPA-b-PHPMA’ daki titresime gore artmasi halka
acillma polimerizasyonunun gergeklestigini gostermektedir. 'H-NMR spektrumunda; H-
PNIPA-b-PHPMA spektrumundan farkli olarak c¢ikan 1.40-1.80 ppm’ deki -CH;
protonlari, 2.33 ppm’deki O=C-CH,- protonlar1 ve 3.66 ppm’ deki -CH-O protonlar1 yapiy1
karakterize etmektedir. *C-NMR spektrumunda 25.71-35.29 ppm’ deki -CH, karbonlar1
kaprolakton biriminin varligini gosterir.

H-PNIPA-b-PDMA blok kopolimeri MesTREN ligandi, CuCl katalizorii ve H-
PNIPA makrobaslaticist ile 2-propanol-su karisgimimda sentezlendi. H-PNIPA-b-PDMA’
nin FT-IR spektrumunda 1545 cm™” de N-H egilmesi (Amit II bandi), 1638 cm™’ de -C=0
gerilmesi (amit karbonili) (Amit I bandi), 3300 cm™’ de -NH gerilmesi karakteristik
bandlardir. 'H-NMR spektrumunda; 1.14 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CHj
protonlarma, 1.65 ppm’ deki sinyal ana zincirdeki -CH; protonlarina, 2.08 ppm’ deki
sinyal ana zincirdeki -CH protonuna, 2.86 ppm’ deki sinyal DMA birimindeki N-CHj3;
protonlarma, 3.94 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CH protonuna, 6.76 ppm’ deki
sinyal -NH protonuna ait sinyallerdir. ?C-NMR spektrumunda; 22.63 ppm’ deki sinyal
NIPA birimindeki -CHj; karbonunu, 37.09 ppm’ deki sinyal DMA birimindeki N-CHj3
karbonunu, 42.62 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CH karbonunu, 166.79 ppm’ deki
sinyal DMA birimindeki amit karbonil karbonunu, 174 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki
amit karbonil karbonunu karakterize eder.

H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA triblok kopolimeri ATRP yontemi ile H-PNIPA-b-
PDMA’ nm makrobaslatict olarak kullanilmasiyla sentezlendi. H-PNIPA-b-PDMA-b-
PEMA’ nm FT-IR spektumunda 1732 cm’ de c¢ikan ester karbonili EMA biriminin
varligini gosterir. 'H-NMR spektrumunda; 1.14 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CH3
protonlarmi, 1.65 ppm’ deki sinyal ana zincirdeki -CH,- protonlarini, 2.08 ppm’ deki
sinyal ana zincirdeki -CH protonunu, 2.86 ppm’ deki sinyal DMA birimindeki N-CHj3
protonlarmi, 4.0 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CH protonunu, 6.76 ppm’ deki sinyal
-NH protonunu karakterize eder. ?C-NMR spektrumunda; H-PNIPA-b-PDMA’ dan farkl1
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olarak 67.12 ppm’ de ¢ikan EMA birimindeki O-CH, karbonuna ait sinyal H-PNIPA-b-
PDMA-b-PEMA triblok kopolimerinin olustugunu gosterir.

H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA triblok kopolimerinin FT-IR spektrumunda 1722
cm™” deki sinyal BMA birimindeki ester karbonilini karakterize eder. H-PNIPA-b-PDMA-
b-PBMA’ nin 'H-NMR spektrumunda; H-PNIPA-b-PDMA’ nin spektrumundan farkli
olarak 7.2 ppm’ deki aromatik halka protonlari triblok kopolimerin olustugunu gosterir. H-
PNIPA-b-PDMA-b-PBMA’ nmn  “C-NMR spektrumunda; 22.54 ppm’ de NIPA
birimindeki -CH3 karbonu, 37.18 ppm’ de DMA birimindeki N-CH3 karbonu, 42.52 ppm’
de NIPA birimindeki -CH karbonu, 66.41 ppm’ de O-CH,-Ar karbonu, 125, 128 ve 136
ppm’ de BMA birimindeki aromatik halka karbonlari, 167.27 ppm’ de DMA birimindeki
amit karbonil karbonu, 174.44 ppm’ de BMA birimindeki ester karbonil karbonu ve 174.73
ppm’ de NIPA birimindeki amit karbonil karbonu yapiy1 karakterize eder.

Blok kopolimerlerin ve triblok polimerlerin camsi gecis sicakligt DSC egrileri
alinarak belirlendi. PNIPA-b-PEMA, PNIPA-b-PHPMA, PNIPA-b-PHPMA-g-PCL ve
PNIPA-b-PDMA blok kopolimerleri igin Tg degerleri sirasiyla 100, 109, 105 ve 108 °C
olarak bulundu. PNIPA-b-PHPMA ve PNIPA-b-PDMA blok kopolimerlerinde zincirler
aras1 hidrojen bagi olmas1 sebebiyle zincir hareketliligi ve serbest hacim azalir, bunun
sonucunda cams1 gecis sicakligi yiikselir. Polimerlerin termal kararliigi TGA ile
belirlendi. Blok kopolimerlerin ve triblok kopolimerlerin iki basamakta bozunduklari
gortildii. PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin bozunmaya bagladig: sicaklik diger polimerlerden
daha diisiik ve artik miktar1 diger polimerlerden daha azdir.

Sentezlenen polimerlerin LCST degeri UV-goriiniir bdlge spektrofotometresi,
tiirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. Tablo 4.2° de blok ve triblok kopolimerlerin
LCST degerleri goriilmektedir. H-PNIPA-b-PDMA kopolimerindeki dimetilakrilamit
birimi hidrofiliktir, suyla hidrojen bag1 yapar bu sebeple kopolimerin LCST’ si yiiksek
cikmistir. H-PNIPA-b-PHPMA’ nin LCST’ si 40 °C, H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL’ nin ise
37 °C’ dir. PCL’ nin hidrofobik karakterli olmasi sebebiyle LCST’ si daha diisiik
cikmistir. Etilmetakrilat ve benzilmetakrilat hidrofobik olduklarindan suyla hidrojen bagi
yapamazlar, bu sebeple faz gecisini kolaylastirirlar ve LCST daha diisiik sicakliklarda
cikar.
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Tablo 4.2. Blok ve triblok kopolimerlerin LCST degerleri

LCST (°C)
Polimer UV  Tirbidimetre viskozite
H-PNIPA 38 37 38
H-PNIPA-b-PEMA 37.1 36 37
H-PNIPA-b-PHPMA 40 40 40
H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL 37 36 37
H-PNIPA-b-PDMA 4 4 41
H H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA 4, & 4 41
H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA 41 41 41

Sentezlenen polimerlerin dielektrik davranislarini incelemek amaciyla polimerler 4
ton basing altinda disk haline getirilerek altin kondaktorler yardimiyla kapasitans degerleri
(Cp), dielektrik kayip faktorii (DF) gibi parametreler 6lgtildii. Dielektrik sabitleri asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanda.

Burada, C: kapasitans degeri, d: kalinlik, A: etki alani, &,: boslugun gecirgenligi,
e: dielektrik sabitidir.

Polimerlerin dielektrik kayiplari; €” = DF . & formiiliiyle hesaplandi

Blok ve triblok kopolimerlerin oda sicakliginda 1 kHz frekansta olciilen dielektrik
ozellikleri ile ilgili bilgiler Tablo 4.3’ de verilmistir. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin
3.24 ile 5.62 arasinda oldugu goriildii. Yapilarinda NH ve OH gruplar1 bulunan H-PNIPA-
b-PDMA ve H-PNIPA-b-PHPMA kopolimerlerinin dielektrik sabitinin daha fazla oldugu
gozlendi. Bunun sebebi OH ve NH gruplarmin polarizasyondaki gii¢lii etkisinin elektriksel
ozellikleri etkilemesi olarak yorumlanabilir.

Polimerlerin dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi gorildi. Dielektrik sabiti
ve dielektrik kayip disiik frekans araliginda belirgin diizeydedir. Yiiksek frekans
degerlerine yaklastikca dielektrik sabitindeki diisme egilimi azalmakta fakat diisiis halen
devam etmektedir. Diisiik frekans bolgelerindeki ani azalmalar muhtemelen bu frekans
bolgesinde uygulanan elektriksel alan yoniinde, polimerde yer alan yiiklii dipollerin kendi

ekseni etrafinda ve alan yoniinde hareket etme egilimlerinin daha yiliksek olmasmdan
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kaynaklanmaktadir [57]. Polimerlerin  dielektrik sabitinin  sicaklikla  degisimi
incelendiginde artan sicaklikla dielektrik sabitinin arttigr belirlendi. Cams1 gecis
sicakliginin altinda hareketsiz ve donuk olan polimer molekiillerinde polimer zincirlerinin
bir kapasitor olarak hareket etmesi i¢in alternatif alanda polarlasma olur. Camsi gegis
sicakliginda polimerlerin dielektrik sabiti degerlerinin sicaklikla birlikte hizla arttig:
goriildi. Bu, sicaklikla polimer zincirlerinin polarlagtigini gosterir. Benzer sekilde

polimerlerin dielektrik kayiplari sicaklikla orantili olarak artmustir.

Tablo 4.3. Polimerlerin 1 KHz frekansta dlgiilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorleri

Polimer g g"

H-PNIPA 5.11 0.27
H-PNIPA-b-PEMA 3.24 0.08
H-PNIPA-b-PHPMA 5.38 0.36
H-PNIPA-b-PHPMA-g-PCL 5.24 0.33
H-PNIPA-b-PDMA 5.62 0.29
H H-PNIPA-b-PDMA-b-PEMA  4.82 0.25
H-PNIPA-b-PDMA-b-PBMA 4.21 0.27

Farkli oranlarda N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit iceren P(NIPA-ko-THMMA)
kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlendi [58]. P(NIPA-ko-THMMA)’
nin FT-IR spektrumunda; 1459 cm™ de alifatik CH egilmesi, 1548 cm™’ de N-H egilmesi
(Amit II band1), 1635 cm™ de -C=0 gerilmesi (amit karbonili) (Amit I band1), 3400 cm™”’
de NH, OH gerilmesi karakteristik bandlardir. '"H-NMR spektrumunda; 1.1 ppm’ de gikan
NIPA birimindeki -CHj protonlari, 1.4 ppm’ de ¢ikan ana zincirdeki -CH, protonlari, 2.0
ppm’ de ¢ikan ana zincirdeki -CH protonlari, 3.9 ppm’ de ¢ikan NIPA birimindeki -CH
protonu, 3.5 ppm’ de ¢ikan THMMA birimindeki -CH,-OH protonlari, 5.02 ppm’ de ¢ikan
THMMA birimindeki -OH protonlar1 ve 7.3 ppm’de c¢ikan -NH protonlar1 yapiy1
karakterize eder. >C-NMR spektrumunda; 22 ppm’ deki -CH; karbonu, 41 ppm’ deki
NIPA birimindeki -CH karbonu, 62 ppm’ deki THMMA birimindeki -CH,-OH karbonu ve
174 ppm’ deki amit karbonil karbonu yapmin olustugunu desteklemektedir. Kopolimer

bilesimleri (molce %) "H-NMR spektrumlarmdan 5.02 ppm’ deki OH protonlart ile her iki
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birimdeki 7.3 ppm’ deki NH protonlarmin integral yiiksekliklerinin oranlanmasi ile
hesaplandi. P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerindeki THMMA bilesimi % 21, 11 ve 3
olarak bulundu.

P(NIPA-ko-THMMAI10)-g-PGL, glisidolin P(NIPA-ko-THMMA)’ daki OH
birimleriyle a¢ilmasi ile sentezlendi. P(NIPA-ko-THMMA)’ dan farkli olarak P(NIPA-ko-
THMMA10)-g-PGL’ nin 'H-NMR spektrumunda 3.2-3.7 ppm’ deki -CH-O- protonlar1 ve
BC-NMR spektrumunda 70-74 ppm’ deki -CH-O- karbonlar1 yapinin olustugunu gosterir.

Polimerlerin cams1 gecis sicakligt DSC egrileri almarak belirlendi. P(NIPA-ko-
THMMA20), P(NIPA-ko-THMMA10), P(NIPA-ko-THMMAS) ve P(NIPA-ko-
THMMA10)-g-PGL polimerlerinin Tg degerleri sirasiyla 150, 148, 145 ve 111 °C olarak
bulundu. Kopolimerde molekiiller aras1 hidrojen bagi oldugundan polimer hareketliligi
azalir ve camsi1 gecis sicakligr yiiksek ¢ikar. Kopolimerdeki THMMA biriminin
azalmasiyla Tg diisiis gostermistir.

Polimerlerin termal kararliligi TGA ile belirlendi. Kopolimerlerin iki basamakta
bozundugu goriildii. Kopolimerdeki THMMA yiizdesinin artmasiyla bozunmaya baslama
sicakligr yiikseldi. P(NIPA-ko-THMMAT10)-g-PGL’ nin daha diisiik sicaklikta bozundugu
ve artik miktarinin daha az oldugu belirlendi. Polimerlerin ikinci basamaktaki bozunmaya
baglama sicakligi 440 °C olarak bulundu.

Sentezlenen polimerlerin LCST degeri UV-goriiniir bdlge spektrofotometresi,
tiirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. Tablo 4.4’ de kopolimerlerin LCST degerleri
goriilmektedir. P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerindeki THMMA biriminin ylizdesinin
artmastyla LCST yiikselis gostermistir. THMMA birimi hidrofiliktir ve yapisindaki ¢ok¢a
OH ile su hidrojen bag1 yapar ve bu etki LCST’ yi yiikseltir. P(NIPA-ko-THMMA10) -g-
PGL’ de karbon gruplar1 daha fazladir hidrofilik 6zellik azalir ve LCST daha diisiik ¢ikar.
P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL> deki glisidil biriminin artmasiyla LCST diisiis

gostermistir.
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Tablo 4.4. P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerinin LCST degerleri

LCST (°C)
Polimer UV  Tiirbidimetre viskozite
P(NIPA-ko-THMMA20) 51 51 51
P(NIPA-ko-THMMA10) 42 42 42
P(NIPA-ko-THMMAS) 37.4 38 37
P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL9 33.6 34 33
P(NIPA-ko-THMMA10)-g-PGL1 35 35 -

P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerlerinin oda sicakliginda 1 kHz frekansta dlciilen
dielektrik ozellikleri ile ilgili bilgiler Tablo 4.5 de verilmistir. Kopolimerin bilesimindeki
N-[Tris(hidroksimetil)metil]akrilamit biriminin artmasiyla kopolimerin dielektrik sabitinin
ve dielektrik kaybmin arttigi goézlendi. Bunun sebebi NH ve OH gruplarinin

polarizasyondaki giiclii etkisiyle aciklanabilir.

Tablo 4.5. P(NIPA-ko-THMMA) kopolimerinin 1 KHz Frekansta Olgiilen dielektrik sabiti ve dielektrik

kayip faktorleri

Polimer €' g"
P(NIPA-ko-THMMA20) 5.1 0.107
P(NIPA-ko-THMMA10) 4.16 0.08
P(NIPA-ko-THMMAS) 4.01 0.07

Polimerlerin dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi ve yiiksek frekanslarda
sabit kaldig1 gbzlendi. Dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi incelendiginde artan sicaklikla
dielektrik sabitinin arttig1 gézlendi.

Farkli oranlarda 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit iceren P(NIPA-ko-
AMPS) kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. P(NIPA-ko-AMPS)’
nin FT-IR spektrumunda; 624 cm™’ de C-S gerilmesi, 1030-1211 cm™’ de S=0 gerilmesi,
1590 N-H egilmesi (Amit II bandi), 1645 cm™’ de amit karbonili (Amit I bandi) ve 3360
cm™ de -NH, OH gerilmesi karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; 1.03 ppm’
deki sinyal NIPA birimindeki -CH3 protonlarmi, 1.4 ppm’ deki sinyal AMPS birimindeki
CH3 protonlarini, 2.0-2.5 ppm’ deki sinyaller ana zincirdeki -CH protonlarini, 3.8 ppm’
deki sinyal NIPA birimindeki amit azotuna bagli -CH protonunu ve 7-7.3 ppm’ deki
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sinyaller -NH protonlarin1 karakterize eder. >*C-NMR spektrumunda; 22 ppm’ de NIPA
birimindeki -CHj3 karbonu, 27 ppm’ de AMPS birimindeki CHj; karbonu, 43 ppm’ de NIPA
birimindeki N-CH karbonu, 65.7 ppm’ de AMPS birimindeki CH,-S- karbonu, 174 ppm’
de C=0O Amit karbonil karbonu karakteristik piklerdir. Kopolimer bilesimleri (molce %)
'"H-NMR spektrumlarindan 1.03 ppm’ deki -CH; protonlar1 ile ana zincirdeki 1.9 ppm’
deki CH protonlarmnin integral yiiksekliklerinin oranlanmasi ile hesaplandi. P(NIPA-ko-
AMPS) kopolimerindeki AMPS bilesimi % 22, 11 ve 4 olarak bulundu.

Kopolimerin camst ge¢is sicakligit DSC egrileri alinarak belirlendi. P(NIPA-ko-
AMPSS) ve P(NIPA-ko-AMPS10) kopolimerlerinin camsi gegis sicakligi 142, P(NIPA-ko-
AMPS20) kopolimerinin ise 144 °C olarak bulundu. Kopolimer bilesimindeki AMPS
ylizdesi artinca Tg degeri yiikselmistir. Hidrojen bagi zincir haraketliligini kisitlar ve
serbest hacmi azaltir bunun sonucunda Tg degerini ytikseltir.

Sentezlenen polimerlerin LCST degeri UV-goriniir bolge spektrofotometresi,
tirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerinin su
ortaminda artan sicaklikla bulaniklig1r degismedi. AMPS yapisindaki amit ve asit grubu
sebebiyle suyla gii¢lii hidrojen bagi yapar. Suda iyi ¢éziinen polimerlerin termal duyarl
davranis1 tuz ¢ozeltisinde gozlenir [40]. P(NIPA-ko-AMPS)’ nin LCST’ si 1.03 M NaCl
cozeltisinde incelenmistir. AMPS hidrofilik 6zelliktedir, kopolimerdeki AMPS biriminin

miktarinin azalmasi1 LCST’ nin daha diisiik sicakliklara diismesine neden olur.

Tablo 4.6. P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerinin LCST degerleri

LCST (°C)
Polimer UV  Tiirbidimetre viskozite
P(NIPA-ko-AMPS20) 75.2 74 75
P(NIPA-ko-AMPS10) 36.2 35 37
P(NIPA-ko-AMPS5)  28.5 28 29

P(NIPA-ko-AMPS)’ nin LCST’ sine tuz konsatrasyonun etkisi incelendi. Bu
amagla farkli konsantrasyonlardaki NaCl c¢ozeltisinde LCST tayin edildi. Artan tuz
konstrasyonuyla LCST lineer olarak diisiis gdsterdi. Tuzun faz gegis sicakligina etkisi su
sekilde agiklanabilir; Tuz varliginda amit gubunun ve karbonil oksijenin suyla etkilesimi

azalir, su molekiileri ve hidrofilik gruplardaki hidrojen bagini kirmak i¢cin daha az enerji
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gerekir, bu etki LCST’ nin diismesine sebep olur. Tuz konsatrasyonun artisiyla etki daha

baskin hale gelir ve LCST daha diistik sicakliklarda gézlenir [59].

Sekil 4.2. Tuzun LCST” ye etkisi

P(NIPA-ko-AMPS) kopolimeri sicaklik ve pH duyarli polimerdir. Kopolimerin
LCST’ si farkli konsantrasyonlardaki baz c¢ozeltisinde farkli sicakliklarda olgiildii. Baz
konsantrasyonunun artisityla LCST degeri daha diistiik sicakliklarda belirlendi.

P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerlerinin oda sicakliginda 1 kHz frekansta olciilen
dielektrik 6zellikleri ile ilgili bilgiler Tablo 4.7’ de verilmistir. Kopolimerin bilesimindeki
AMPS biriminin artistyla kopolimerin dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybmin arttig:
gozlendi. Bunun sebebi NH ve OH gruplarinin polarizasyondaki giiclii etkisiyle
aciklanabilir. Polimerlerin dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi ve yliksek
frekanslarda sabit kaldig1 belirlendi. Dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi incelendiginde

artan sicaklikla dielektrik sabitinin arttig1 gézlendi.

Tablo 4.7. P(NIPA-ko-AMPS) kopolimerlerinin 1 KHz Frekansta Olgiilen dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip faktorleri

Polimer €' g"

P(NIPA-ko-AMPS20) 5.92 1.96
P(NIPA-ko-AMPS10) 5.64 0.71
P(NIPA-ko-AMPSS) 5.48 0.43

Farkli oranlarda vinilbenziltrimetilamonyum kloriir iceren P(NIPA-ko-VBC)
kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu metodu ile sentezlendi. P(NIPA-ko-VBC)’ nin

FT-IR spektrumunda; 1548 cm™’ de N-H egilmesi (Amit II bandi), 1590 cm™ de
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aromartik halka C=C gerilmesi, 1645 cm™” de amit karbonili (Amit I band1) karakteristik
bandlardir. '"H-NMR spektrumunda; 1.01 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CHj
protonlarmi, 1.4-2.0 ppm’ deki sinyaller ana zincirdeki -CH, protonlarmi, 2.5 ppm’ deki
sinyal ana zincirdeki -CH protonlarini, 3.04 ppm’ deki sinyal VBC birimindeki N-CHj3
protonlarimi, 3.8 ppm’ deki sinyal NIPA birimindeki -CH protonunu, 4.57 ppm’ deki sinyal
VBC birimindeki N-CH; protonlarmi ve 7.3 ppm’ deki sinyal aromatik halka protonlarini
karakterize eder. ?C-NMR spekturumunda 22 ppm’ de NIPA birimindeki -CH; karbonu,
32-37 ppm’ de ana zincirdeki CH,, CH karbonlari, 43 ppm’ de NIPA birimindeki -CH
karbonu, 51.63 ppm’ de VBC birimindeki -N-CHj3; karbonu, 67.23 ppm’de VBC
birimindeki CH,-N- karbonu, 128.27 ppm’ de VBC birimindeki aromatik halka karbonlari,
174 ppm’ de amit karbonil karbonu yap1y1 karakterize eder. Kopolimer bilesimleri (molce
%) "H-NMR spektrumlarindan 1.01 ppm’ deki -CHj protonlari ile 3.04 ppm’ deki N-CHj
protonlarmin integral yiiksekliklerinin oranlanmasi ile hesaplandi. P(NIPA-ko-VBC)
kopolimerindeki VBC bilesimi % 22, 15 ve 7 olarak bulundu.

Polimerlerin camsi gegis sicakligt DSC egrileri alinarak belirlendi P(NIPA-ko-
VBCS), P(NIPA-ko-VBC10) ve P(NIPA-ko-VBC20) kopolimerlerinin Tg degerleri
sirastyla 160, 106 ve 107 °C olarak bulunmugtur. Kopolimer bilesimindeki VBC ylizdesi
artinca Tg degeri diigmiistiir. Camst gecis sicakligindaki bu diisiis, VBC biriminin
kopolimer zincirlerininin birbirlerine yaklagmalarmi1 engelleyerek hidrojen bagini
zayiflatmasi ve serbest hacmi arttirict yonde etki yapmasiyla agiklanabilir.

Polimerlerin termal kararliligit TGA ile belirlendi. Kopolimerlerin iki basamakta
bozundugu goriildii. Kopolimerdeki VBC ylizdesinin artmasiyla bozunmaya baslama
sicaklig1 diisiis gosterdi.

Sentezlenen polimerlerin LCST degeri UV-goriiniir bolge spektrofotometresi,
tiirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. P(NIPA-ko-VBC) kopolimerinin su ortaminda
artan sicaklikla bulaniklig1 degismedi, bu sebeple LCST 0.17 M tuz ¢6zeltisinde incelendi.
VBC hidrofilik 6zelliktedir, kopolimer bilesimindeki VBC ylizdesi daha fazla olan
P(NIPA-ko-VBC20) kopolimerinin LCST degeri daha yiiksek ¢ikmustir.
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Tablo 4.8. P(NIPA-ko-VBC) kopolimerinin LCST degerleri

LCST (°C)
Polimer UV  Tirbidimetre viskozite
P(NIPA-ko-VBC20) 66 65 66
P(NIPA-ko-VBC10) 60 59 60
P(NIPA-ko-VBC5) 48 47 47

P(NIPA-ko-VBC) kopolimerlerinin oda sicakliginda 1 kHz frekansta olciilen
dielektrik ozellikleri ile ilgili bilgiler Tablo 4.9’ da verilmistir. Polimerlerin 6z iletkenlik
degeri;

og=0px —
P A
Formiiliiyle hesaplandi (Gp: iletkenlik degeri d:kalinlik, A:etki alani)

Kopolimerin bilesimindeki AMPS biriminin artisiyla kopolimerin dielektrik

sabitinin, dielektrik kaybinin ve iletkenlik degerinin arttig1 gézlendi. Bunun sebebi VBC’

nin yapisindeki N* ve CI iyonlarmin polarizasyondaki giiclii etkisiyle agiklanabilir.

Polimerlerin iletkenlik degerlerinin frekans ve sicakla arttig1 gozlendi.

Tablo 4.9. P(NIPA-ko-VBC) kopolimerinin 1 KHz Frekansta Olgiilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip

faktorleri

Polimer €' g"
P(NIPA-ko- VBC20) 235.75 357.66
P(NIPA-ko- VBC10) 40.46 153.83
P(NIPA-ko- VBC5) 4.53 0.31
PNIPA 4.33 0.05

P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlendi.
1548 cm™ de N-H egilmesi (Amit IT bandi), 1548 cm™” de N-H egilmesi (Amit IT banda),
1645 cm™ de amit karbonili (Amit I band1), 3300 cm™” de -NH gerilmesi karakteristik
bandlardir. "H-NMR spektrumunda; 1.15 ppm’de ¢ikan NIPA birimindeki -CH; protonlart,
1.56 ppm’de ¢ikan ana zincirdeki -CH; protonlari, 1.82 ppm’ de ¢ikan ana zincirdeki —CH
protonlari, 2.5 ppm’ de ¢ikan DMAPMA birimindeki N-CHj3 protonlari, 3.3 ppm’de ¢ikan
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DMAPMA birimindeki NH-CH, protonlari, 4.0 ppm’ de ¢ikan NIPA birimindeki -CH
protonlar1 ve 6.6 ppm’ deki -NH protonlar1 kopolimer yapisini karakterize eder. *C-NMR
spektrumunda 22 ppm’ de NIPA birimindeki -CHs karbonu, 254 ppm’ de DMAPMA
birimindeki -CH3 karbonu, 40.05 ppm’ de polimer ana zincirindeki -C- karbonu, 41.25
ppm’ de DMAPMA birimindeki -CH, karbonu, 45.57 ppm’ de NIPA birimindeki -CH
karbonu, 59 ppm’ de -N-CH; karbonu, 174 ppm’ de NIPA birimindeki amit karbonil
karbonu, 177 ppm’ de DMAPMA birimindeki amit karbonil karbonu kopolimerin
olustugunu gosterir. Kopolimer bilesimleri (molce %) "H-NMR spektrumlarindan 1.15
ppm’ deki N-CHj; protonlar1 ile 3.3 ppm’ deki -CH,-NH protonlarmin integral
yiiksekliklerinin oranlanmasi ile hesaplandi. PNIPA-ko-DMAPMA kopolimerindeki
DMAPMA bilesimi % 20, 9 ve 7 olarak bulundu.

Sentezlenen polimerlerin LCST degeri UV-goriiniir bolge spektrofotometresi,
tiirbidimetre ve viskozimetre ile belirlendi. P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerinin su
ortaminda artan sicaklikla bulaniklig1 degismedi, bu sebeple LCST 0.17 M tuz ¢ozeltisinde
incelendi. DMAPMA hidrofilik 6zelliktedir, kopolimerdeki DMAPMA bileseninin orant
arttiginda LCST degerinin arttig1 gézlendi. P(NIPA-ko-DMAPMA) sicaklik ve pH duyarli
polimerlerdir. Bu 6zelligi incelemek amaciyla pH 4, pH 7 ve pH 10 tampon ¢ozeltilerinde
farkli sicakliklarda LCST incelendi. pH 4’ de LCST 49 °C, pH 7° de 36 °C ve pH 10’ da
33 °C bulundu. Diisiik pH> da DMAPMA’ daki bazik olan amin grubu protonlandigindan
sudaki ¢Ozilniirliik artar ve LCST yiikselir [42].

Tablo 4.10. P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerinin LCST degerleri

LCST (°C)
Polimer UV Tirbidimetre viskozite
P(NIPA-ko-DMAPMA20) 64 64 64
P(NIPA-ko-DMAPMA10) 57 57 57
P(NIPA-ko-DMAPMAS5) 43 43 43

PNIPA-ko-DMAPMA kopolimerlerinin oda sicakliginda 1 kHz frekansta dlciilen
dielektrik 6zellikleri ile ilgili bilgiler Tablo 4.11° de verilmistir. Kopolimer bilesimindeki
DMAPMA vyiizdesi artisiyla dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi artis géstermistir. Bunun
sebebi DMAPMA birimindeki amin grubunun polarizasyondaki giiclii etkisine

yorumlanabilir.
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Tablo 4.11. P(NIPA-ko-DMAPMA) kopolimerinin 1 KHz Frekansta Olgiilen dielektrik sabiti ve dielektrik

kayip faktorleri

Polimer €' g"
P(NIPA-ko-DMAPMA20) 4.71 0.07
P(NIPA-ko-DMAPMA10) 3.59 0.06
P(NIPA-ko- DMAPMA5) 3.42 0.04

Bu ¢aligmada PNIPA’ nin termal duyarli 6zelligine u¢ gruplarin ve kopolimerlerin
etkisi incelendi. Hidrofilik u¢ gruplarm LCST degerini yiikselttigi belirlendi. PNIPA esasl
kopolimerlerin sentezinde hidrofobik monomerler kullanildiginda LCST’ nin diistiigii,
hidrofilik monomerler kullanildiginda ise LCST’ nin yiikseldigi sonucuna varildi. LCST
hidrofilik ve hidrofobik gruplarin etkisiyle istenilen degere getirilebilir, bu sonug¢ kontrollii

ila¢ salmimi ve akilli polimerlerin diger kullanim alanlar1 i¢in 6nemlidir.
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