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OZET

IYONIK POLIi(N-iZOPROPILAKRILAMID) KOPOLIMERLERINIiN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Bu c¢alismada, N-izopropilakrilamid (NIPAM) ve N,N-dimetilaminoetil metakrilat
(DMAEMA)/N,N-dimetilaminoetil metakrilat siilfat (DMAEMASA) monomerlerinden
capraz bagli, katyonik NIPAM-DMAEMASA ve NIPAM-DMAEMA kopolimer jelleri
hazirlanmustir. Tk kez bu ¢alismada hazirlanan yeni NIPAM-DMAEMASA kopolimer
jellerinin ozellikleri, modifiye edilmemis DMAEMA kullanilarak hazirlanan NIPAM-
DMAEMA jellerinin ozellikleri ile karsilagtirilmistir. Polimerizasyon reaksiyonlar
destile su icinde, amonyum persiilfat (APS) baglaticis1i ve N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin hizlandiricist kullanilarak, 40°C’da gergeklestirilmistir. Capraz
baglama vasitasi olarak toplam monomer konsantrasyonunun % 0.5 ve % 2’si kadar
N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA) kullanilmis; toplam monomer konsantrasyonu ise
0.8 M olarak sabit tutulmustur. Calismada, hazirlanan kopolimer jellerin sisme
davramisinin pH ve sicaklik ile degisimi incelenmistir. Bu amacla jeller, cesitli
sicakliklarda (10-40°C), destile su i¢inde ve 20°C’da cesitli pH degerlerine sahip (2.2,
2.8, 5.0, 7.0, 8.5 ve 10.0) tampon ¢ozeltiler icinde 24 saat siire ile bekletilerek, sisme
denge degerlerine ulasmalar1 saglanmis ve sisme denge degerleri gravimetrik yontemle
belirlenmistir. Jellerin karakterizasyonunda elementel analiz ve FTIR spektroskopisine
ilaveten, mikroskopik morfoloji incelemesi i¢in taramali elektron mikroskopisi (SEM)
yontemi kullanilmastir.

Calismada, poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM)’in alt kritik ¢ozelti sicakliginin
(LCST) iizerindeki bir sicaklikta, 40°C’da, saydam goriiniimlii NIPAM hidrojelleri elde
edilmistir. NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinde, DMAEMASA komonomeri ve
capraz baglayict miktarinin artmasi ile sisme denge degerlerinin azaldigi, buna karsilik
sisme ortaminin sicakliginin artmasi ile sismenin arttigr tespit edilmistir. NIPAM-
DMAEMA kopolimerlerinde DMAEMA miktar1 ve sicaklik ile sisme denge degerleri
azalmig ve alt kritik ¢ozelti sicakligni 20°C olarak tespit edilmisti. DMAEMASA-
NIPAM kopolimerleri 20°C’da, iyonik siddeti 0.1 M olan tampon ¢ozeltiler iginde,
pH=5"de faz gecisi gostermis iken; DMAEMA-NIPAM kopolimerleri ise asidik ve
bazik pH’da maksimum, notral ortamda ise minimum sigsme sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: N-izopropilakrilamid, = N,N-dimetilaminoetil metakrilat, N,N-
dimetilaminoetil metakrilat siilfat, hidrojel, sisme.



SUMMARY

THE PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF IONIC
POLY(N-ISOPROPYLACRYLAMIDE) COPOLYMERS

In this thesis, a series of crosslinked, cationic copolymer gels, poly(N-
isopropylacrylamide-co-N,N-dimethylaminoethyl methacrylate) [P(NIPAM-co-
DMAEMA)] and poly(N-isopropylacrylamide-co-N,N-dimethylaminoethyl
methacrylate sulfate) [P(NIPAM-co-DMAEMASA)], were prepared from NIPAM and
DMAEMA/DMAEMASA. The properties of NIPAM-DMAEMASA gel, which was
prepared for the first time in this study, were compared with those of NIPAM-
DMAEMA gels prepared from non-modified DMAEMA with acid. Polymerization
reactions were performed by using ammonium persulphate (APS) as initiator and
N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine (TEMED) as accelerator in distilled water at
40°C. The amount of the crosslinker N,N’-methylene bis acrylamide (NMBA) was
varied between 0.5 and 2 mol% with respect to the total monomer content. The
variation of the equilibrium swelling values (ESV) of hydrogels with temperature was
studied in distilled water at different temperatures. In order to determine the pH-
dependent swelling of gels, they were immersed in buffer solutions with different pH
values and constant ionic strength at 20°C for 24 h. Then, the ESVs were determined by
gravimetric method.

Copolymer gels were characterized by elemental analysis and FTIR methods. In
addition, microscopic morphology of the copolymers was investigated by SEM.

In this thesis, transparent NIPAM hydrogels were prepared at 40°C that is higher than
the LCST of poly(N-isopropylacrylamide). The ESVs of NIPAM-DMAEMASA
copolymers decreased with the increase in the contents of DMAEMASA and NMBA,
but they increased with the temperature of swelling medium. The ESVs of NIPAM-
DMAEMA copolymers decreased with the increase in DMAEMA content of polymer
and the temperature of swelling medium. In addition, LCST of that copolymer was
determined as 20°C. NIPAM-DMAEMASA gels displayed a phase transition at pH=5
in buffer solutions with ionic strength of 0.1 M at 20°C.

Keywords: N-isopropylacrylamide, N,N-dimethylaminoethyl methacrylate, N,N-
dimethylaminoethyl methacrylate sulfate, swelling, hydrogel.
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1. GIRIS

Son yillarda hem bilimsel hem de teknolojik a¢idan 6nemi giderek artan hidrojeller,
tagidiklart hidrofilik gruplar nedeniyle suya ilgileri yiiksek olan, ancak yapilarindaki
capraz baglardan dolay1 suda coziinmeyip sisebilen ii¢ boyutlu polimerik yapilardir.
Jeller basit olarak kati ve s1vi olmak iizere iki bilesenden meydana gelen, kati-sivi arasi

ozellik gosteren maddeler olarak da tanimlanabilir.

Cevremizde, giinliik yasamimizda kullandigimiz bir cok malzeme hidrojel yapisindadir.
Hidrojeller, gida maddelerinde (jelatin veya nisasta jelleri), bazi ev iiriinlerinde (aljinat
jeller iceren hava temizleyicileri), kisisel bakim {iriinlerinde (hijyenik pedler ve bebek
bezleri), kimya ve biyokimya laboratuvarlarinda (elektroforezde kullanilan agarose ve

poliakrilamid jelleri) yaygin olarak kullanilmaktadir [1].



2. GENEL KISIMLAR

Uc boyutlu yapist bozulmaksizin, agirliginin en az % 20’si oraninda su absorplayabilen
polimerik malzemeler “hidrojel” olarak tanimlanabilirler [2]. Su igeriginin toplam jel
agirhiginin (veya toplam jel hacminin) 1000 katina kadar ulasabildigi hidrofilik
polimerler ise “siiperabsorban hidrojel” olarak tanimlanmaktadir [3]. Polimer zincirleri

fiziksel ya da kimyasal ¢apraz baglarla birarada tutulabilir.

Akilli jeller, icerdikleri fonksiyonel gruplar sebebiyle pH, sicaklik, iyonik siddet,
elektrik veya manyetik alan gibi fiziksel ve kimyasal dis uyaranlara kars1 hizh ve giicli
bir sekilde tepki gosterdikleri igcin son yillarda giderek daha biiyiik Onem
kazanmaktadirlar [4]. Elektriksel alana duyarh jeller yapay kas olarak kullanilmaktadir
[5.6].

Hidrojeller bilesimlerine bagli olarak cevrelerindeki fiziksel ve kimyasal uyaranlara
tepki gosterebilmektedir. Ornegin, poli(N-izopropilakrilamid) jelleri termal bir faz
gecisine ugrar. Sismis durumda bulunan jel, sicaklik artisiyla, ~32°C’da, solvatasyon ve
hidrofobik kuvvetler arasindaki dengenin degismesi sebebiyle daha yogun ve kompakt

bir yapiya doniisiir.

Basta kontrollii ilag salim sistemleri olmak iizere [7], bir ¢cok biyomedikal uygulamada
[8] oldukca yaygin olarak kullanilan hidrojeller, diger sentetik biyomalzemeler ile
karsilastirildiginda, yapinin bilyiik kismini suyun olusturmasi nedeniyle yumusaklik ve
esneklik gibi ozellikler ile canli dokulara benzerlik gostermektedir [2]. Ayrica bazi
tarimsal uygulamalar [9] ile atik sulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi islemlerinde

de [10,11] hidrojel yapisindaki malzemelerden siklikla yararlanilmaktadir.



2.1. POLIMER JELLER

Sentetik polimerik hidrojeller, iic boyutlu, kovalent ya da iyonik capraz bagli, sisebilen
hidrofilik homopolimer ya da kopolimer yapilaridir. ilk polimerik hidrojel yapisi
1954°te Cekoslovakya’da Wichterle ve Lim tarafindan gelistirilmistir [12]. Polimer, 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) ve etilen dimetakrilat (EDMA) kopolimeri olup,
kontakt lenslerin iiretiminde kullanilabilecek bir malzeme olarak tasarlanmistir. Ancak

sentetik polimerik hidrojellerin ticari acidan kullanimi 1960’larda énem kazanmistir.

Polimerik hidrojel sebekeler cesitli yontemlerle sentezlenebilir. Bunlar arasinda en
yaygin yol vinil monomerlerin bifonksiyonel bir capraz baglayici ve ¢oziicii varliginda
serbest radikal polimerizasyonudur. Elde edilen polimer, kati-sivi arast oOzellik
gostermesi bakimindan ilgingtir. Sivi benzeri 6zellikler yapinin % 80’inden fazlasini
suyun olusturmasindan kaynaklanirken; polimerin ¢apraz bagh olusu, kati benzeri

ozellik gostermesine sebep olur.

Sulu ortamda orijinal sekillerini kaybetmeksizin kuru agirliklarinin yaklasik 20 kat1 su
absorplayabilen polimerler siiperabsorban olarak tamimlanmakla birlikte, kuru
agirliklarinin 1000 katina kadar su absorplayabilen siiperabsorban polimerler de

mevcuttur.

w

Sekil 2.1: Polimerlerin su absorplamasi.



2.2. HIDROJELLER

2.2.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller monomer bilesimine gore, homopolimer ve kopolimer yapilar seklinde
siniflanabilirler. Bunun yaninda monomer veya polimerlerin kimyasal yapist ve
hidrojellerin hazirlanma sekli de siniflamada 6nemli rol oynar. Hidrojeller, yiik icerigine
gore; notral, anyonik, katyonik veya amfolitik jeller seklinde siniflanmaktadirlar.
Hidrojel, capraz bagin yapisina gore fiziksel capraz bagli veya kimyasal (kovalent)
capraz bagli; jelin hazirlanma sekline gore ise yari i¢ice gecmis ag yapili (semi-IPN) ve
tam icice gecmis ag yapili (full-IPN) olarak siniflanabildigi gibi, fiziksel yapilarina gore

de amorf ve semi-kristalin seklinde de siniflanmaktadir.

2.2.1.1. Homopolimer Hidrojeller

Tek tip monomer iinitesinden olusan polimerik yapilardir. Capraz baghi homopolimer
hidrojeller, diisitk hizli kontrollii ilag salim sistemleri ve kontakt lenslerde genis
uygulama alam1 bulmaktadir. Homopolimer jellerin 6nemli bir smnifini1 olusturan
poli(hidroksialkil metakrilat)’lar (poli(3-hidroksipropil metakrilat)-PHEMA,
poli(gliseril metakrilat)-PGMA [13], poli(2-hidroksietil metakrilat)-PHEMA [14])

izerinde en ¢ok arastirma yapilmis olan sentetik hidrojellerdir.

2.2.1.2. Kopolimer Hidrojeller

En az birinin hidrofilik yapida oldugu iki farkli tip monomer iinitesinden olusan;
rastgele, ardisik veya blok tipte polimerik yapilardir. Kopolimer hidrojel sebekeleri,
genellikle iyonik veya kovalent ¢apraz bagli olup, suda ¢oziinmezler. Hidrojeller,
potansiyel uygulama alanlart igin gerekli oOzelliklere sahip komonomerlerden

hazirlanabilirler.

2.2.1.3. Icice Gegmis Ag Yapilart (IPN)

Hidrojel malzemelerin énemli bir sinifin1 olusturan IPN’ler birbirinden bagimsiz ¢apraz
bagl dogal ya da sentetik iki polimerin tek bir polimer sebekesi i¢inde yer almasi ile
meydana gelirler. Semi-IPN olarak tanimlanan hidrojellerde ise, polimer bilesenlerinden

biri capraz bagli, digeri ise diiz zincirlidir.



e~ 1. Polimer Sebekesi

T 2. Polimer Sebekesi

- 3. Polimer Sebekesi

Sekil 2.2: IPN yapist.

IPN yapili jeller, es anli veya ardisik polimerizasyon ile hazirlanirlar. Park ve ark. [15]
biri pH’a, digeri sicakliga duyarlilik gosteren iki farkli monomerden, hem pH hem de
sicakliga duyarlilik gosteren IPN yapili hidrojel sentezlemislerdir. Bu iki bilesen
arasinda herhangi bir kimyasal bag bulunmadigindan her bir komponent kendi kimyasal
ozelliklerini gostermeye devam etmektedir [16]. IPN’lerin mekanik 6zellikleri,
bilesenlerden birinin yiiksek hidrofobik 6zellikte secilmesiyle iyilestirilebilir. Igerdikleri
monomerlere bagli olarak, IPN’i olusturan makromolekiiler sebekelerden biri veya

tamami1 biyobozunur dzellikte olabilir.

2.2.1.4. Non-Iyonik Hidrojeller

Notral hidrojeller olarak da tanimlanan non-iyonik hidrojeller, yapilarinda herhangi bir
yiiklii grup tasimayan homopolimer veya kopolimer sebekelerdir. Notral hidrojeller
cesitli polimerizasyon yontemleriyle veya var olan bir polimerin modifikasyonu ile elde
edilebilir. Notral hidrojel sebekelerin sisme ve biiziilmesi genellikle ¢evre sicakliginin

etkisiyle gerceklesir. Notral jel olusturan bazi monomerler Sekil 2.3’de belirtilmistir.
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(c) Hidrofobik akrilikler.

Sekil 2.3: Notral jel olusturan bazt monomerler.

2.2.1.5. Iyonik Hidrojeller

Polielektrolitler olarak da tammlanan iyonik polimerler, iyonik yiik iceren
monomerlerden hazirlanirlar. Yiikler, jelin anyonik veya katyonik olarak tanimlanacak
sekilde pozitif veya negatif olabilecegi gibi; amfolitik jellerde oldugu gibi yapisinda
ayn1 anda hem pozitif, hem de negatif yiikleri bulunduran jeller de mevcuttur. Polimer
iskeletinde yiiklii gruplarin  bulunmasi, hidrojele biyomalzeme olarak da
kullanilabilmesine imkan veren ve asili grup ozelliklerine baglh uyariya duyarlilik

ozellikleri kazandirir.

2.2.1.5.1. Anyonik Hidrojeller

Anyonik hidrojeller, ya negatif yiiklii, asidik, diger bir ifade ile anyonik monomerlerin
capraz baglhh homo/kopolimerleri ya da anyonik bir monomer ile nétral bir monomerin
capraz bagh kopolimeri seklindedirler. Bununla birlikte anyonik hidrojeller, mevcut bir
non-iyonik hidrojelin, 6rnegin poli(hidroksialkil metakrilat)’lar, kismi hidrolizi veya
polielektrolit kompleksler durumunda ise, yapida polianyon fazlasinin bulunmasi ile de

hazirlanabilirler [17]. Anyonik jel olusturan baz1 monomerler asagida belirtilmistir.
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(a) Akrilik asit tiirevleri. (b) Krotonik asit.

HC c=c
SN G
C4<\ / SOSNa

H c—c¢

H H

(c) sodyum stiren siilfonat.

Sekil 2.4: Anyonik jel olusturan bazi monomerler.

2.2.1.5.2. Katyonik Hidrojeller

Pozitif yiiklii, bazik, diger bir ifadeyle katyonik monomerlerin capraz bagh
homo/kopolimerleri ile katyonik ve notral monomerlerin ag yapili kopolimerleri
katyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda

kullanilan bazi monomerler Sekil 2.5’de belirtilmistir.

R
H,C R' R.R.R"~- -H,-CH,. CJH,
o N-R R =-H
i H R’ =-CH;
R =-C4Hy

Sekil 2.5: Aminoetil metakrilat ve tiirevleri.

Anyonik hidrojellerde oldugu gibi, katyonik hidrojeller de mevcut bir non-iyonik
hidrojelin kismi hidroliziyle elde edilebilirler. Ayrica polielektrolit kompleks olusumu
reaksiyonlarinda, polikatyon fazlasi kullanim ile de elde edilebilirler. Anyonik jellerin
polimer sebekesinde katyonik asili gruplarin varligi, yiikksek pH’larda jelin biiziilmesine,
diisiik pH’larda ise pozitif yiiklii gruplar arasindaki elektrostatik etkilesimlerin yarattig

itme kuvvetleri sonucu jelin sismesine sebep olmaktadir.



2.2.1.5.3. Poliamfolitik Hidrojeller

Poliamfolitik hidrojeller, yapilarinda hem pozitif hem de negatif yiikli gruplar
bulunduran polimerlerdir. Polimer zinciri boyunca iyonik bolgelerin bulunmasi,
poliamfolitlerin &zelliklerini etkiler. Zit yiiklii gruplar arasindaki Coulomb c¢ekim
kuvvetleri, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 iyonik etkilesimler yaratir. Bu etkilesimler,
Van der Waals kuvvetlerinden giiclii, kovalent baglardan ise zayiftir. Bu tip jellerin net
yiikleri ve oOzellikleri, besleme karigimindaki monomer ve kopolimer bilesimine

baghdir.

2.2.2. Hidrojellerin Yapisal Ozellikleri

Zincir polimerizasyonunda capraz bagl yapilar, tek cifte bagli monomerlerin birden
fazla fonksiyonel gruba sahip olan monomerlerle polimerizasyonu ile hazirlanirlar.
Jeller, monomerlerin primer veya sekonder baglarla polimerik sebekeler halinde ¢apraz
baglanmasi suretiyle hazirlanmaktadir. Fiziksel olarak capraz baglh sebekelerde, sebeke
yapist ya Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan etkilesimlerle ya da hidrojen
baglari, veya ¢ok degerlikli metal katyonlar1 ile olusan sekonder baglar vasitasi ile elde
edilebilir. Bu durumda jel, “iyonotropik jel” olarak adlandirilmaktadir. Primer ¢apraz
baglh sebekeler ise, ya bifonksiyonel monomerler veya capraz baglama vasitasi
kullanmak ya da reaktif u¢ gruplar iceren zincirsel polimerler kullanmak suretiyle
hazirlanabilir. Ug¢ gruplar ozellikle biyopolimer sebekenin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Kullanilan capraz baglayicinin miktar1 arttikca hidrojellerin  su

absorplama kapasitesi azalmaktadir [18].

Fiziksel fvonotropik Kovalent

Sekil 2.6: Jellerde capraz baglanma cesitleri.



2.2.3. Hidrojellerin Capraz Baglanmasi

2.2.3.1. Isima Yoluyla Capraz Baglama

Polimer jeller, polimerizasyon ve multifonksiyonel monomerler kullanarak paralel tek
adimli capraz baglama prosediirii veya reaktif gruplar tasiyan polimer molekiillerinin
sentezinin ardindan uygun bir capraz baglama vasitasi ile ¢apraz baglamayi iceren cok

basamakli prosediirler ile hazirlanabilir.

Isinlama ile jel iiretiminde, kati polimerin, kat1 ya da ¢ozelti icerisindeki monomerin ve
polimerin sulu c¢ozeltisinin 1sinlanmas1 gibi birkac yol izlenebilir. Ilk metod yani
hidrofilik kat1 polimerin 1sinlanmast metodunun bazi sakincalari vardir. Bu metod
presleme veya eritme gibi 6zel 6rnek hazirlama islemleri gerektirmekle birlikte, islem
sonunda homojen yapi elde etmek zordur. Yontem goreceli olarak daha yiiksek dozlarda
radyasyon  uygulanmasim1 ~ gerektirir. ~ Ayrica  ortamdaki tiim  oksijenin
uzaklastirllamamasi sonucu bazi istenmeyen yan reaksiyonlar s6z konusu olabilir [19].

Daha yaygin bir yol, monomerlerin 1sinlanmasi metodudur [20,21]. Bu metodda ilk

adimda olusan polimer zincirleri ikinci adimda capraz baglanir.

Istma yoluyla jel sentezinde izlenebilecek diger bir yol ise hazirlanan polimerin sulu
¢Ozeltisinin 1sinlanmasidir. Bu tip bir sistem, monomer ya da capraz baglayici
icermediginden kontrolii ve iizerinde calisilmasi olduk¢a kolaydir [22]. Ayrica bu
metodda yan reaksiyon olusumu oldukga azdir. Bu sekilde sentezlenen hidrojeller ek bir
saflagtirma iglemine gerek gostermeyecek oranda saf olarak elde edilebildiklerinden
ozellikle biyomedikal uygulamalar icin kullamighdirlar. Elektron bombardimani, X, UV
veya gamma 1sinlariyla uyarilarak aktif hale getirilen polimer zincirlerinin c¢apraz
baglanmas1 sirasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida gosterilmistir. Burada, PH

capraz baglanmamis polimer yapiyi, " aktiflesmis hali ve ° bir serbest radikali ifade

etmektedir.
Aktivasyon : PH — PH *

H 20 —>H 20 *
Serbest radikal olusumu : PH*—> P+ H"

H,O0 - OH +H



Gaz c¢ikisi

Tekrar birlesme

Radikal transferi

Capraz baglanma (Birlesme) :

Ayrigsma
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H'+H — H,

P+H — PH
OH' +H" — H,0

PH+HO — P+ H,0
P'+H,0 - HO +PH

By + B — B

B.+FB — B, +F,

2.2.3.2. Kimyasal Reaksiyon Ile Capraz Baglama

CH;
m H2C=|C
c=0 +
0
N
cis
cns
H3C—1{/—CH3

(DMAEMA)

CH;

n HyC=CH kCH,=CH
c-o  + -0
N H-N
cH»
(AAm) H—zlv
c-0
éH2:CH
(NMBA)
APS+TEMED

I
—[—CH2- ?—]—[— CH>—- |CH —]—[—CH>~- qH —l—

[] H:0

H,0

CH3

| |
—[— CH> - |C—]— [— CH,- CI‘H —J}—[—CH,~ CH —]—

[

[1: DMAEMA asili grubu.

IC=0 H,0 IC:0
NH> H—le
CH»
Hy 0 |
H-N
Hy 0 I
C=0
NH>

Sekil 2.7: Capraz bagli DMAEMA-AAm kopolimerinin hazirlanmasi.
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Kimyasal ¢apraz baglanma en az iki fonksiyonel gruba sahip kiiciik molekiil agirlikl bir
capraz bag vasitasinin kullamimini gerektirir. Capraz bag vasitasi, sahip oldugu iki veya

daha fazla cifte bag ile, iki yiiksek molekiil agirlikli uzun zinciri birbirine baglar.

Sekil 2.7°’de N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) ve akrilamid (AAm)
monomerlerinden N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA) varliginda capraz bagh

DMAEMA-AAm kopolimerinin hazirlanmasi reaksiyonu verilmistir.

2.3. BU CALISMADA HIiDROJELLERIN HAZIRLANMASINDA
KULLANILAN MONOMERLER VE OZELLIKLERIi

Tablo 2.1: Hidrojel hazirlamada kullanilan kimyasal maddeler.

Hidrojellerin Hazirlanmasinda Kullanilan Maddeler

Monomerler N,N-Dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)
N,N-Dimetilaminoetil metakrilat siilfat (DMAEMASA)
N-izopropil akrilamid (NIPAM)

Capraz Baglayici N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA)
Baglatic1 Amonyum persiilfat (APS)

Hizlandirici N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED)
Polimerizasyon Ortami1 Destile su

2.3.1. N-izopropil akrilamid (NIPAM)

i | ' —» Hidrofilik Kistm

=
T
Q
&y
|
Q
T

— » Hidrofobik Kisim

(NIPAM)
Sekil 2.8: N-izopropilakrilamid monomeri.

Bu calismada kullanilan monomerlerden biri olan N-izopropilakrilamid (NIPAM)

yapisinda hidrofilik karbonil ve amino gruplari ile hidrofobik alkil gruplan tasimaktadir.
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Yapidaki bu gruplar nedeniyle yaklagik 32°C’da, su ile hidrofilik zincirler arasi
etkilesim ve zincirler arasi elastik kuvvetin sicaklikla degisiminden kaynaklanan tersinir
sisme-biiziilme davranisi gosteren poli(N-izopropilakrilamid) polimerini (PNIPAM)
verir [23]. Gutowska ve ark. sicakliga duyarli PNIPAM polimeri ile heparinin kontrollii
salimim gergeklestirmislerdir [24]. NIPAM polimerleri kontrollii ilag salim sistemleri
yaninda, kromotografik ayirma proseslerinde [25] ayrica makromolekiiler ¢ozeltilerden
diisiik molekiil agirlikli ¢oziinenlerin ve suyun ekstrakte edilmesi islemlerinde [26]

kullanilabilmektedir.

2.3.2. N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)

CH,

HC=C
c-0
0
(C:”Hz)z

H.C-N-CH,
(DMAEMA)

Sekil 2.9: N,N-dimetilaminoetil metakrilat monomeri.

Bu calismada kullamilan diger bir monomer olan N,N-dimetilaminoetil metakrilat
(DMAEMA), LCST degeri yaklasik 50°C olan, sicakliga duyarli polimer (PDMAEMA)
verir [27]. Yapida tersiyer amin gruplarimin varligi, polimerin ayn1 zamanda pH’a
duyarlilik da gostermesine sebep olup genis uygulama alam yaratmaktadir. Sutani ve
ark. [28], yaptiklar1 calismada DMAEMA’1n disosiasyon sabitini (pKa) 8.44 olarak
tespit etmiglerdir. DMAEMA’1n tersiyer amin gruplan zayif bazik 6zellik gosterir ve
diisiik pH’larda porzitif yiiklenerek hidrojelin sismesine sebep olur. Zayif bir katyonik
polielektrolit olan DMAEMA, kontrollii ila¢ salim sistemleri [29] ile gen terapisi
calismalarinda kullanilmaktadir. DNA’nin hiicreye girisi zor oldugundan bir tasiyici
sistem gerekmektedir. Bu sebeple DNA’nin hiicre igerisine aktarilabilmesi amaciyla
baz1 viral tasiyicilar gelistirilmistir. Viral sistemler in-vitro ve in-vivo calismalarda

etkili gen transferi saglamalaria ragmen, bagisiklik sisteminin viral sistemlere tepki
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gostermesi nedeniyle kullanilabilirlikleri simirlidir. Wetering ve ark. [30], viral
sistemlere alternatif olarak, DMAEMA igeren, viral olmayan bir DNA tasiyici sistem

gelistirmislerdir.

2.3.3. N,N-dimetilaminoetil metakrilat siilfat DMAEMASA)

CH,
HC=C
c-0
0
H,C-NH*—-CH, HSO;
(DMAEMASA)

Sekil 2.10: N,N-dimetilaminoetil metakrilat siilfat monomeri.

Bu tez calismasinda kullanilan diger bir monomer olan N,N-dimetilaminoetil metakrilat
siilfat (DMAEMASA), DMAEMA 1n siilfat asidi ile reaksiyonundan hazirlanan ve yine
katyonik o6zellik gosteren bir kuaterner siilfat tuzudur [31]. DMAEMA’1n tersiyer amino
gruplarmin kuaternizasyonu, molekiildeki amino ve vinil gruplar arasindaki mesafe
sebebiyle vinil gruplarinin reaktivitesini etkilememektedir [32]. Ayrica bilindigi gibi,
DMAEMA esasli kuaternize polimerler anti-mantar ve anti-bakteriyel 6zellik gosterirler

[33].

2.4. HIDROJELLERIN SiSME DAVRANISI

“Assosiye olabilen polimerler” olarak da adlandirilan fonksiyonel gruplara sahip suda
¢cOziinebilen makromolekiiller, polimerlerin 6nemli ve ilging bir sinifidir. Bu sinif,
cesitli yapida yiikli gruplar  tasiyan polimerler (iyonomerler, polielektrolitler,
poliamfolitler vs.) ile hidrojen bagi yapabilen gruplara sahip polimerleri igerir.
Fonksiyonel gruplarin assosiyasyonu fiziksel baglarin olusumu ile gerceklesir olur.
Kimyasal kovalent baglar ve fiziksel baglar arasindaki fark, fiziksel baglarin reversibl

olusudur. Bir tek non-kovalent etkilesim (>5 kcal/mol), kovalent bag olusumu ile
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kiyaslandiginda (90-100 kcal/mol) daha zayiftir. Ancak, kombine edildiklerinde
kovalent olmayan etkilesimler oldukca giiclii olabilir [34]. Iki tip fiziksel bag tanim
yapmak miimkiindiir. Bunlardan ilki deneme siiresinde olusan ve parcalanan zayif
fiziksel baglar; digeri ise deney siiresi boyunca stabil kalabilen, ancak ¢evre kosullarinin
degismesi ile kirilan baglardir. Baz1 polimerler dis etkiler karsisinda, ornegin sicaklik
degisimleri, pH, ¢oziicii, iyon kompozisyonu, elektrik veya manyetik alan, 1s1k vs. ile
faz gecisi gosterdiginden “akilli jeller” veya ‘“uyaritya duyarhi jeller” olarak da

adlandirilirlar.
\ Suda gozinen
/\/\) ‘-_‘_/__‘. ana zmcmr \
\ Upyarrva duyarh _—

lasmmlar

Asosivasvon
mekanizmasi

S ARV

Uyanya Duyarh Kismlar

Sekil 2.11: Sulu ¢ozeltide uyariya duyarli assosiyasyon olayi.

Tiim bu assosiye olabilen sistemlerin en 6nemli 6zellikleri makroskopik 6zellikleridir
(viskoelastiklik, seffaflik, iletkenlik vs.) ve bu 6zellikler mikroskopik diizeyde polimer
zincirlerinin yapisal modifikasyonlar1 ve diizenlenmeleri ile kontrol edilebilir. Sulu
polimer ¢ozeltisinde uyariya duyarli assosiyasyon olaymin basitlestirilmis bir semast

Sekil 2.11°de verilmistir.

Coziiniirliik, diiz zincirli polimerleri karakterize eden en 6nemli 6zelliklerden biridir.
Benzer sekilde sisme de ¢apraz bagl polimerlerin, diger bir ifade ile jellerin, en énemli
karakteristik 6zelliklerindendir. Sekil 2.12’de jel ve hidrojel yapilar olusturan polimer
zincirlerinin sulu ortamdaki farkli davraniglart gosterilmistir. Dolu noktalar kovalent
capraz baglari, bos noktalar ise zincirlerin dolasikligindan kaynaklanan capraz

baglanmalar temsil etmektedir.
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~ Lineer polimer zincirleri

/ | T
. ! ;’f\f
~ )
\ /
Suda ¢&ziinmiis Suda sismis
polimer zincirleri polimer zincirleri

Sekil 2.12: Polimer zincirlerinin sulu ortamdaki farkli davranislari.

Capraz bagh hidrojeller i¢in sisme prosesi, diiz zincirli polimerlerin ¢oziinme prosesi ile
benzerdir. Hidrojellerde polimer zincirlerinin hidrofilik/hidrofobik karakteri ve capraz
bag yogunlugu sisme derecesini belirler. Diiz zincirli polimerler sulu ortamda, bir
kolloidal partikiil dispersiyonu haline gelir ya da kisaca ¢Oziiniirken, dispers olabilen
partikiillerin capraz baglanmasi ile meydana gelen hidrojeller siser. Bir kimyasal
hidrojel yapisinda, tim polimer zincirleri birbirlerine kovalent baglar ile baglanmis
durumda oldugundan; hidrojel, boyutu 6nemli olmaksizin tek bir molekiil gibi davranir.
Bu sebepten hidrojeller i¢in genel olarak polimerler i¢in kullanilan “molekiil agirligr”
gibi tanimlayic1 ifadeler yerine “son derece biiyilkk molekiiller” veya
“stipermakromolekiiller” gibi ifadeler kullanilir. Hidrojellerin kendine has onemli ve
ilging 6zelliklerinden biri, sisme prosesi boyunca ve sisme prosesi sonunda, isotropik
sisme sebebiyle orijinal bicimlerini (kuru jel halindeki bi¢im) koruyabilmeleridir. Sekil
2.13’de sisme prosesi boyunca jelin orijinal seklinin korundugu, buna karsilik jel

boyutunda biiyiime oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.13: Kuru jel 6rneginin (solda) su i¢inde, seklini koruyarak sismis hale (sagda) gelmesi.

Absorplayici polimerler noniyonik ve iyonik olmak iizere iki kisimda incelenebilirler.
Noniyonik polimerler, sulu akiskanlarla karistirildiklarinda olusan enerjetik ve entropik
etkilesimler nedeniyle su ve sulu akiskanlar1 absorplar. Hidrofilik gruplar ile su
molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglari, noniyonik jellerin su absorplama olayinda
temel etkendir. Buna ek olarak karisma sirasinda artan sistem entropisi, yapida capraz
baglanma olmamasi durumunda polimerin suda c¢oziinmesine; capraz baglarin
varliginda ise ¢oziicii absorpsiyonu ile polimerin sigsmesine sebep olur. Bir polimer
network icin sisme dengesi, ag yap1 icindeki ¢oziiciiniin ag yapr disindaki ¢oziicii ile
termodinamik dengeye gelmesi ile saglanabilir. Bu denge durumu, her iki fazdaki

¢Oziicliniin kimyasal potansiyellerinin esitligini gerekli kilmaktadir [35].

At =A1g (2.1)
u : kimyasal potansiyel
g :jel
s : ¢cozelti
Osmotik basing () acisindan (1) denklemi asagidaki sekilde yazilabilir; [36]
g _
r=_H"H _, (2.2)

Burada V|, ¢oziiciiniin molar hacmidir.

Jel icin, jelin i¢indeki ve disindaki ¢oziicliniin kimyasal potansiyelleri arasindaki fark

(Ap), jelin sisme ya da biiziilme egilimini ifade eder. Ay # 0 durumu jel icin hacim
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degisimine sebep olan bir itici gii¢ olusturur. Jelin i¢indeki ve disindaki ¢oziiciiniin
kimyasal potansiyelleri arasindaki fark (Ap) sifir oluncaya kadar jel icerisine ¢oziicii

girisi ya da ¢ikis1 devam eder.

Iyonik bir jelin sismesinde ii¢ parametre etkili olur; [37]

T = Tonix + Tt + Tion (2'3)

Tmix ¢ Sebeke zincirlerinin ¢oziicii ile karigsma serbest enerjisi
e : Sebeke zincirlerinin elastik geri cekme kuvveti
Tion : Jeldeki sabit yiiklii iyonlar1 ¢evreleyen hareketli zit yiiklii iyonlardan kaynaklanan

iyonik sisme basinci - jel i¢indeki net osmotik basing.

Tmix V€ Tion jelin sismesine pozitif etki yaparken, sebekenin elastik deformasyonundan

kaynaklanan m terimi sismeye negatif etki yapar [38].

Flory-Huggins teorisine gore ise myix asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

T ==L In(1-0) + 0 + 208 |
4 (2.4)

v, : Sismis jeldeki polimer hacim fraksiyonu

: Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi

=

R : Gaz sabiti
T : Sicaklik

2.5. JELLERDE FAZ GECISI

Polimer jeller, sismis ve biiziilmiis olmak iizere iki farkli fazda bulunabilirler. Jelin faz
gecisi gostermesi polimer ile ortam arasindaki etkilesimin dogasina, 6rnegin polimer-

polimer etkilesimi ve polimerin konfigiirasyonuna énemli oranda baghdir .
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Bir polimer jelde faz gecisi, polimer sebekesinin genislemesine yol acan itme kuvveti ve
sebekenin biiziilmesine neden olan c¢ekim kuvveti arasindaki dengenin degisiminden
kaynaklanir [39]. Polimer sebekelerinin faz gecisinde dort tiir molekiiller aras1 kuvvet
etkilidir. Bu kuvvetler;

=  Van der Waals etkilesimleri,

= Hidrojen baglarn,

= Hidrofobik etkilesimler ve

= FElektrostatik etkilesimlerdir.

Bu dort kuvvet etkisi ile polimer jel, sicaklik, pH, ¢oziicli bilesimi, iyonik siddet,
magnetik alan, elektrik akimi, 151k vs. gibi fiziksel veya kimyasal uyaricilarin etkisi

altinda tersinir bir sisme-biiziilme davranist gosterir [40].

Van der Waals etkilesimleri:

Bilindigi gibi Van der Waals etkilesimi, herhangi bir anda, bir atomun ya da bir
molekiiliin ¢evresinde bulunan elektronik yiik dagilimindaki degisikliktir. Diger bir
ifade ile hareket halindeki elektronik yiiklerin cok kisa siirelerle atomda veya molekiilde
pozitif veya negatif yiikk merkezleri olusturmasidir. Bu yiik merkezleri komsu
molekiillerde de zayif bir polarizasyona neden olur ve bu polarizasyon ile meydana

gelen dipoller birbirlerini ¢cekerler. Bu kuvvete “dispersiyon kuvveti” de denir.

Benzer sekilde ag yapili polimer zincirleri lizerinde bulunan asili gruplar arasinda da
meydana gelebilen Van der Waals kuvvetleri, polimer zincirleri arasinda bir cekim
kuvveti olusturur. Boylece jel biiziilme egilimi gostermeye baslar. Ornegin aseton-su
karistmi i¢indeki kismen hidrolizlenmis poli(akrilamid), bu sekilde bir faz gecisi
davranigi gosterir. Bu Ornekte, suya polar olmayan bir ¢oziicli olan aseton ilave
edilmesi, ag yapiyr olusturan polimer zincirleri arasinda ¢ekim kuvvetleri olusmasina,

bu ¢cekim kuvvetleri de jelin faz gecisi gdstermesine sebep olmustur.

Hidrojen baglari:
Hidrojen baglari, hidrojen atomunun elektronegatifligi yiiksek bir atoma kovalent bag
ile baglandiktan sonra, bagka bir atom ile elektrostatik etkilesime girmesi ve bir tiir

koprii atomu haline gelmesiyle olugsmaktadir. Hidrojen atomu, flor, oksijen ve azot gibi
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elektronegatif bir atoma baglandiginda polarlasma nedeniyle kismi bir art1 yiik kazanir.
Diger atomun ortaklanmamis elektron ¢iftleri, art1 yiiklii hidrojen ile etkilesime girerek
hidrojen bagini olusturur. Buna en tipik 6rnek, hidrojen baglar ile birbirine baglanmig
su molekiilleridir. Bir diger 6rnek ise protein molekiilleri arasindaki hidrojen baglaridir.
Benzer sekilde, ag yapili bazi polimerlerde, zincirdeki asili gruplar arasinda olusan

hidrojen baglar1 hacim faz gecisine neden olmaktadir.

Hidrofobik etkilesimler:

Hidrofobik etkilesimler basitce, su ile etkilesime girmeyen hidrofobik gruplarin, su ile
temas eden yiizeylerini azaltmak i¢in sudan kacarak birbirleriyle etkilesime girmeleri
olarak ifade edilebilir. Hidrofobik etkilesimler, entalpi ve entropi kaynakli
olduklarindan sicakliktan oldukca fazla etkilenirler. Sicakliga duyarli polimerlerin en
onemli karakteristigi olan LCST degeri, polimer yapisina hidrofilik veya hidrofobik bir

komonomer ilavesi ile degistirilebilir.

—CH,-CH -CH,-CH -CH,~-CH -CH, -CH - CH,—

0O =2¢C 0O =°¢C 0O =¢C 0O =2¢C
| I | I
NH NH2 NH NH
S d e e Lo |
:H3C—CH H3C—CH: CH—CH3
| | [ I
i CH3 CH3E CH3
I\ |\ ’II ]
v \5/’///
Uzun mesafeli etkilesim Kisa mesafeli etkilesim
(NIPAM ) (AAm) (NIPAM ) (NIPAM )

Ornegin NIPAM-AAm iinitelerinden hazirlanan bir polimerde, yiiksek sicakliklarda su
ve amid gruplart arasindaki H baglar1 yikilarak, NIPAM 1n hidrofobik izopropil gruplari
agregasyona yonelir. Yapida AAm gibi hidrofilik bir monomer bulunmamasi
durumunda, agregasyon kisa mesafeli etkilesimlerle kolayca ve diisiik/belli bir
sicaklikta gerceklesir. NIPAM-AAm kopolimeri durumunda ise, AAm’in varligi,
NIPAM’1n izopropil gruplar1 arasindaki agregasyonun uzun mesafeli etkilesimlerle,

daha yiiksek sicaklikta gerceklesmesine sebep olur. AAm konsantrasyonuna bagl
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olarak belli oranlarda engellenen bu etkilesimin gerceklesebilmesi icin daha yiiksek
sicakliklar gerekli hale gelir, ki bu da polimerin LCST degerinin yiikselmesi anlamina
gelir. Bu nedenle NIPAM’da hidrofilik komonomerler LCST’yi arttirir, hidrofobik

komonomerler ise LCST yi diistiriir.

Elektrostatik etkilesimler:
Elektrostatik etkilesim, pozitif veya negatif yiiklii atom ya da atom gruplari arasindaki
etkilesimdir. Elektrostatik etkilesimin meydana getirdigi elektrostatik kuvvet, Coulomb

Kanunu ile asagida belirtildigi sekilde ifade edilir;

+

q.q
i *>

Burada; ¢*ve g~ atom veya atom gruplarinin yiiklerini, r gruplar arasindaki mesafeyi

ve € ise ortamin dielektrik sabiti degerini ifade eder. Esitlikte goriildiigii gibi Coulomb
kuvveti yani elektrostatik kuvvet, dielektrik sabiti ile ters orantilidir. Hidrofobik
ortamlarda ortamin dielektrik sabitinin diisiik olmasi sebebiyle elektrostatik etkilesimler
daha kuvvetlidir. Ancak yiiklii gruplar arasinda polar maddelerin bulunmasi ortamin
dielektrik sabitini yiikselterek elektrostatik etkilesimlerin zayiflamasina sebep olur. Bu
etkilesimler sonucu, aym yiiklii atom veya gruplar birbirlerini iterken, farkli yiiklii atom

veya gruplar birbirlerini ¢ekerler.

Bu durum yiikli gruplar igeren polimer zincirleri ve bu zincirlerden olusmus
polielektrolit jeller i¢in de gecerlidir. Jeli meydana getiren ag yapidaki polimer
zincirlerinin pozitif veya negatif yiiklii gruplan arasindaki itme kuvvetleri ag yapiy1
genigleterek jelin sismesine sebep olur. Yine bir polielektrolit jel yapisinda olan
poliamfolit jeller, yapiyr olusturan polimer zincirleri iizerinde hem anyonik hem de
katyonik gruplar tasirlar. Hidrojel iizerindeki net yiik, besleme c¢ozeltisindeki monomer
miktarlarinin veya jelin icinde bulundugu cozeltinin pH degerinin degistirilmesi ile
ayarlanabilir. Bu sekilde hazirlanan jel, katyonik, non-iyonik ve anyonik jellere 6zgii

fiziksel ve kimyasal davrams gosterir [41].

Zhai ve ark., [41] notr pH’larda biiziilen, diisiik ve yiiksek pH’larda ise sisen poliamfolit

yapida poli[(dimetilaminoetil metakrilat)-co-(akrilik asit)] jellerini sentezlemislerdir.
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Hazirlanan bu jelde, notral pH’da hem anyonik hem de katyonik gruplar iyonlagmakta,
boylece zincir {izerinde olusan pozitif ve negatif yiiklerin birbirini ¢ekmesi sonucu jel
biiziilmektedir. Diisiik ve yiiksek pH’larda ise anyonik (yiiksek pH’da iyonizasyon) ve
katyonik (diisiik pH’da iyonizasyon) gruplardan yalmizca biri iyonize olabildiginden,
zincir iizerinde olusan aymi yiiklii iyonlar birbirlerini iterek jelin sismesini
saglamaktadir. Sekil 2.14’de poliamfolit yapili jelde pH’a bagh sisme davranisi

goriilmektedir.
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Sekil 2.14: Poliamfolit yapili jelin pH’a bagl sisme davranisi.

Zhao ve ark. [42], herhangi bir kimyasal capraz baglayict kullanmaksizin, N,N-
dimetilaminoetil metakrilat’in akrilik asit (AAc) ile protonizasyonunun ardindan olusan
iyonik kompleksin, akrilamid ile sulu ¢ozeltide serbest radikal polimerizasyonundan
fiziksel capraz bagh hidrojeller sentezlemislerdir. Bu metodda iyonik ¢apraz baglanma,
DMAEMA-AAc karisimindaki proton transferi reaksiyonu ile saglanmis olup,
poliamfolit hidrojelde capraz bag dagilimi daha homojendir.
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2.6. POLIELEKTROLIT JELLERDE SISMEYE ETKI EDEN FAKTORLER

En etkili su absorplayicilar, dissosiye olabilen iyonik fonksiyonel gruplar igeren
polielektrolit hidrojellerdir. Polielektrolit jellerin;

» lyonik yiikii,

=  Hidrofilite,

* Notralizasyon ve Iyonizasyon derecesi,

= Capraz bag yogunlugu

gibi yapisal 6zellikleri yaninda, sisme ortaminin;

" pH,

= Sicaklik ve

» [yonik siddet

gibi 6zellikleri de jelin sisme 6zelliklerini etkilemektedir.

2.6.1. Notralizasyon Derecesinin Etkisi

Notralizasyon derecesinin hidrojellerin sisme davraniglarina etkisinin incelendigi bir
caligmada [43], farkli notralizasyon derecelerine sahip poli(sodyum akrilat) jeller
hazirlanmigtir. Notralizasyon derecesinin % 75’den % 95’e c¢ikmasiyla sisme denge
degeri 262 gH,O/gpolimer’den 434 gH,O/gpolimer’e yiikselmis, notralizasyon derecesi
%100’e ulastiginda ise 213 gH,O/gpolimer’e diismiistiir. Notralizasyon derecesinin
artmast jeldeki karboksilat grubu miktarini, dolayisiyla sabit yiik yogunlugunu
arttirmaktadir. Boylece polimer sebekede miktar artan negatif yiiklerden kaynaklanan

itme kuvveti artmakta ve sisme denge degerinin artmasina neden olmaktadir.

2.6.2. Capraz Baglayia Tipi ve Miktarimin EtKisi

Hidrojel hazirlamada kullanilan ¢apraz baglayicilarin kimyasal ozellikleri elde edilen

jellerin sisme ozelliklerini etkilemektedir.

Hidrojellerin hazirlanmasinda, jelin suda ¢oziinmesini engellemek ve/veya mekanik
dayanimini arttirmak amaciyla kimyasal bir capraz baglama vasitast kullanilmaktadir.
Bu amacgla N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA), glioksal bis diallilasetal (GLY) gibi
suda ¢oziinen veya 1,4-butandioldiakrilat (BDDA) gibi yagda ¢oziinen bir kimyasal
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kullanilabilir. Capraz bag olusturucu olarak NMBA kullaniminda jelin sisme denge
degeri, BDDA kullanimina gore daha yiiksektir [44]. Xue ve Hamley [45], capraz
baglayic1 olarak GLY kullaniminda jelin sisme denge degerinin NMBA kullanimina
gore iki kat daha yiiksek oldugunu, ayrica LCST degerinin capraz baglayici
konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu bulmuslardir. Lee ve Lin [46], poli(etilen
glikol) dimetakrilat [P(EGDMA)], NMBA ve tetraetilen glikol diakrilat (TEGDA)
capraz  baglayicilart ile NIPAM-poli(etilen  glikol)metileter — akrilat  jelleri
hazirlamislardir. TEGDA molekiiliinde dort oksietilen iinitesi vardir. Bu iiniteler daha
fazla miktarda su molekiiliiniin hidrojen bagi yapmasma olanak sagladigindan, en
yiikksek su absorpsiyonu (23,55 gH,O/gpolimer) TEGDA ile elde edilmistir. Diger
taraftan NMBA’deki amido gruplarinin suya ilgisi, EGDMA’daki ester gruplarinin
suya ilgisinden daha yiiksek olmakla birlikte, polimerin her iki durumda hemen hemen
aym miktarda (7,02 gH,O/gpolimer) su absorpladigi gozlenmistir. Ayrica TEGDA
kullaniminda iki ana zincir arasi uzaklik, NMBA ve EGDMA kullanimina gore daha
fazladir. Bu da TEGDA ile hazirlanan jel sebekesinde su absorpsiyonu i¢in daha biiyiik
alan bulanacagi, dolayisiyla daha yiiksek sisme denge degeri elde edilebilecegi

anlamina gelmektedir.

Bir jelin sisme degeri, iki capraz baglanma noktasi arasindaki zincir uzunlugu veya bir
baska deyisle monomer iinitesi sayisinin bir fonksiyonudur. Belli miktar monomer
iceren jelde, capraz baglayict miktan arttikga, jelin sisme degeri azalir. Bromberg ve
ark. [47], baslangic monomer ¢ozeltisindeki monomer konsantrasyonu/capraz baglayici
konsantrasyonu orani1 azaldikca, capraz baglanma noktalar1 arasi mesafenin azaldigini
belirtmislerdir. Takeoka ve Watanabe [48], farkl1 ¢capraz baglayici konsantrasyonlart ile
hazirlanan P(NIPAM) jellerinin sisme davraniglarini incelemisler ve capraz baglayici
(NMBA) miktarinin azalmasiyla, jellerin diisiik sicakliktaki (15.8°C < LCSTpnpam)
sisme denge degerlerinin arttigin1 gozlemislerdir. PNIPAM’in LCST degerinin
lizerindeki sicakliklarda ise (49.0°C > LCSTpnipam) ¢apraz baglayici miktarindaki

degismenin sisme denge degerini etkilemedigini gézlemislerdir.

Kavakli ve ark. [49], molce % 0.1, % 0.5 ve % 1.0 oraninda capraz baglayic1 (EGDMA)
varliginda hazirladiklan PDMAEMA jellerinde, pH’a bagh en yiiksek sisme degerinin
molce % 0.1 EGDMA varliginda hazirlanan jelde gozlendigini, capraz baglayici
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miktarinin artmasinin sisme denge degerlerini (Q) azalttigimi ve en diisiik Q degerinin
ise, % 1.0 EGDMA varliginda hazirlanan jelde gozlendigini belirtmislerdir. Ayni
calismada capraz baglayict miktarindaki artis ile pH’a bagh faz gecisleri arasindaki

hacim azalmasinin da diistiigii belirtilmistir.

Cho ve ark. [27], 0.9, 1.8 ve 3.9 mmol capraz baglayici (NMBA) varliginda
hazirladiklart PDMAEMA jellerinde, NMBA miktarinin artmasi ile destile su i¢indeki
sisme denge degerlerinin azaldigim1 ve jelin LCST degerinin diistiigiinii tespit
etmislerdir. Aragtirmacilar, polimerin hidrofobik karakterindeki artisin LCST degerini
diisiirecegini belirterek, LCST deki diisiisiin, jel yapisindaki artan NMBA miktarinin,

jele hidrofobik katki saglamis olmasindan kaynaklandigi belirtmislerdir.

2.6.3. Polimerizasyon Reaksiyonunun Etkisi

2.6.3.1. Polimerizasyon Sicakliginin Etkisi

Radyasyon polimerizasyonu ile hazirlanan P(NIPAM) jellerinde, polimerizasyon
sicakhiginin jellerin sisme davranmisina etkisi incelenmis ve [50] 50°C’da hazirlanan
jellerin, LCST’nin altinda (0°C) hazirlanan jellere gore daha yiiksek sisme denge
degerlerine ulastiklar1 gozlenmistir. Ancak 0°C’da hazirlanan jellerde, 32-35°C
araliginda sisme denge degerinde belirgin bir azalma gozlenirken, 50°C’da hazirlanan
jellerde belirgin bir LCST davramisi gdzlenmemekte ve sisme denge degerleri siirekli
azalmaktadir. Calismada, bu durumun, LCST degerinin iizerindeki bir sicaklikta
hazirlanan jellerdeki heterojen yapidan kaynaklandigi vurgulanmaktadir. Lee ve Yen,
[51] PNIPAM’in LCST degerinin altindaki sicakliklarda (5, 15 ve 25°C’da) deiyonize
suda hazirladiklart P(NIPAM) jellerinin sisme denge degerlerinin polimerizasyon

sicakligr ile arttigin1 gézlemislerdir.

2.6.3.2. Baslatict Konsantrasyonunun Etkisi

Serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile hazirlanan N-izopropilakrilamid-itakonik

asit (NIPAM-IA) ve N-izopropilakrilamid-dimetilitakonat (NIPAM-DMI)
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kopolimerlerinde, baslatici (potasyum persiilfat) konsantrasyonunun jelin cevap hizi ve
sisme miktan iizerine etkisi incelenmis [52] ve cevap hizinin, diisitk miktar (1,5x10°
“moll™") baslatic1 kullaniminda yiiksek miktar (3x10moll™") baslatic1 kullanimina gore
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Buna karsilik, diisiikk miktar baslatict kullaniminda
sisme degeri yiiksek (V/Vo = 1.45) iken, yiiksek miktarda baglatict kullaniminda bu
degerin 0.145 civarinda oldugu, yani baslatici miktarinin artmasi ile sisme degerlerinin

azaldig belirtilmistir.

2.6.3.3. Polimerizasyon Ortamnin Etkisi

Polimerizasyon ortamint olusturan c¢oziicii veya c¢oziicli karisiminin biiyiik ¢apl
bilesenlerden olugmasi, jelin biiyiik capli gbzeneklere sahip olmasina sebep olmaktadir.
Bu durum jelin absorplama kapasitesini ve hizimi yiikseltmekle birlikte, mekanik
dayanimini azaltir. Ancak, sisme davranisi sadece polimerizasyon ortamini olusturan
bilesenlerin yapisal 6zelliklerine degil, monomer, polimer ve ¢oziicliniin ¢éziinme ve

karisma 6zelliklerine de baglidir.

LCST degerinin asagisinda aseton, etanol, deiyonize su gibi farkli polimerizasyon
ortamlarinda hazirlanan P(NIPAM) jellerinde [51], polimerizasyon ortamindaki etanol
ve asetonun, jellerin daha biiylik gdzenek c¢aplarina, dolayisiyla daha yiiksek sisme

denge degerlerine sahip olmasina yol actig1 tespit edilmistir.

Zhang ve dig. [53], aseton-su karisiminda sentezlenen PNIPAM jellerinin 6zelliklerini
incelemislerdir. Bu yolla sentezlenen jeller, oda sicakliginda yiiksek miktarda su
absorplamakta, sicaklik dis uyaranina karsi saf su icerisinde hazirlanan jellere gore daha
hizl tepki vermektedir. Arastirmacilar aseton-su karigimi icindeki reaksiyon boyunca,
polimer zincirlerinin olduk¢a genislemis durumda bulundugunu ve reaksiyon sonunda
oda sicakhginda yiiksek sisme denge degerine sahip (20-60gg™) jel elde edildigini
belirtmislerdir.
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2.6.4. Kurutma Prosesinin Etkisi

Polimerizasyon sicaklifi, ¢oziicli bilesimi, baslatici, capraz baglayici, komonomer
yapilart ve miktarlar1 gibi faktorlerin yanisira, polimerizasyon reaksiyonunu takiben
uygulanan kurutma islemleri de jellerin sisme 6zelliklerini biiyiik 6lciide etkilemektedir
[3]. Hidrojellerin yiizey morfolojisi, su tutma kapasitesi ve sisme hizi gibi sisme
davranmiglan iizerinde etkilidir. Gozenekliligi yiiksek jellerde, sisme hizi ve su tutma

kapasitesi daha yiiksektir.

Destile suda saflagtirma ve sol fraksiyonun uzaklastirilmasi isleminin ardindan sisme
denge degerine ulagmis jellerin, atmosferik basing veya vakumda kurutulmasi iglemleri
sirasinda, polimerizasyon esnasinda olusan gozenekli yapinin, belli oranda ¢okmeye
ugradig bilinmektedir. Gozeneklerdeki bu ¢dkme, jelin sisme denge degerini negatif
yonde etkilemektedir. Bunu ©nlemek amaciyla, hazirlanan jeller, polimerizasyon
reaksiyonunun hemen ardindan veya saflastirma isleminin ardindan, aseton, etanol vs.
gibi bir non-solvent igerisinde dehidrate edilir. Hidrojel ¢dzmeyen c¢oziicii icerisine
konuldugunda, ¢oziicli ve polimer zincirleri arasinda zayif hidrojen baglarinin olusumu
ile su birakma prosesi baslar. Bu durum her bir su ve ¢oziicii molekiiliiniin sebeke
icerisindeki hareketini kolaylastirarak, iyonik jelin ¢dzmeyen ¢oziicii icerisinde hizla
biiziilmesine sebep olur [54]. Tam dehidrasyonun ardindan, polimer ve godzeneklerin
heterojen kombinasyonu sebebiyle, kati, beyaz renkli, gozenekli, kirilgan, gevrek bir
yapt elde edilir. Dehidrasyonun ardindan dehidrasyon vasitasi olarak kullanilan non-

solvent, polimerden kisa bir kurutma islemi ile kolayca uzaklastirilir.

Zhang ve ark. [55], aseton veya etanol ile dehidrasyonun ardindan kurutulmus nisasta-g-
poli(Akrilik asit-co-Sodyum akrilat) jellerinin sisme 6zelliklerini, dogrudan kurutulmus
jellerin ozellikleri ile karsilastirmislardir. Sonuglar, dehidrasyonu takiben kurutulan
jellerin, geleneksel yontemle kurutulan jellere gore %30-60 daha yiiksek sisme denge
degerlerine sahip oldugunu, en yiiksek sisme denge degerine ise etanol ile
dehidrasyonun ardindan kurutulan jellerde ulasildigini  gostermistir. Dogrudan
kurutmayla elde edilen jeller daha siki ve gdzeneksiz bir yapiya sahip oldugundan,

polimer sebekesine giren su miktar1 siirhidir. Coziicii ile dehidrasyonun ardindan
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kurutulan jellerde ise biiyiik dlciide korunan gozenekli yapi, su molekiillerinin polimer

sebekesi ile temas alanim arttirmis ve boylece sisme denge degerini yiikseltmistir.

2.7. UYARIYA DUYARLI JELLER

Akill1 jeller olarak da tanimlanan uyariya duyarh jeller, tasidiklart monomer iinitelerinin
ozelliklerine bagl olarak, pH, sicaklik, iyonik siddet, elektrik ya da manyetik alan, UV
radyasyon veya bazi organik maddeler gibi ¢ok cesitli dis uyaranlara tersinir sekilde

tepki gosterirler. Bu tepki, sisme ya da biiziilme seklinde bir fiziksel tepkidir.

UV radyasyon
pH L‘ Ultrasonik radyasyon
\ '

Tyonik siddet ‘ l ) - Manyetik alan
" B i -____,-.- .
e 4 Elektrik alan .
@—— =@M (T
: =T i T p—
Kuru el amasyon — 2/ AN Sismis jel
Glikez © / ’I Metal iyonlan
Morfin  Antibody
Dis Etki

Sekil 2.15: Uyartya duyarh jellerde dis uyaran etkisiyle sisme.

Bu tersinir degisim, belli bir uyaricit araliginda yavas yavas olabildigi gibi, belli bir
uyarici degerinde ani/keskin bir degisim seklinde de gozlenebilmektedir [9]. Bu olay
termodinamik olarak hacimsel faz gecisi (volume phase transition: VPT) olarak

adlandirilmaktadir.

2.7.1. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Di1s uyaranin sicaklik oldugu sicakliga duyarl jeller durumunda hacimsel faz gecisinin
gerceklestigi  sicaklik, hacimsel faz ge¢isi sicakligi (volume phase transition
temperature: VPTT) veya alt kritik ¢ozelti sicakligi (lower critical solution temperature:

LCST) olarak adlandirilmaktadir. Capraz bagli polimer bu degerin altinda sigmis,
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tizerinde ise biiziilmiis halde bulunmaktadir. Bazi sicaklia duyarli polimerler ise,
sogutma ile faz ayrilmasi davramis1 gosterirler. Bu iist kritik ¢ozelti sicaklign (upper
critical solution temperature: UCST) davranisi, polimer karigimini olusturan
komponentlerden bir veya birden fazlasinin diisiik molekiil agirlikli oligomerlerden
olusmasindan kaynaklanmaktadir [56,57]. Aoki ve ark. [58], poli(akrilamid) (PAAm) ve
poli(akrilik asit) (PAAc)’den, diisiik sicaklikta hidrojen baglar1 ile polimerler arasi
komplekslerin olusumu sebebiyle diisiik absorpsiyon yapan, yiiksek sicaklikta ise bu
komplekslerin bozunmasi ile yiiksek absorpsiyon yapan IPN yapili polimerler

gelistirmislerdir.

Sicakliga duyarli polimer olusturan monomerler iginde en Onemli smifi alkil
akrilamidler olusturmaktadir. Bu simifa dahil olan N-izopropilakrilamid, sicakliga
duyarli polimer hazirlamada en ¢ok kullanilmis ve iizerinde en ¢ok arastirma yapilmig
monomerdir. PNIPAM, LCST degeri olan ~32 °C’da tersinir bir faz gegisi davranigi
gosterir [59,7]. NIPAM icerdigi hidrofilik karbonil ve amino gruplar ile hidrofobik
alkil gruplar1 nedeniyle, yaklasik 32°C’da, su ile hidrofilik zincirler aras1 etkilesim ve
zincirler aras1 elastik kuvvetin sicaklikla degisiminden kaynaklanan tersinir sisme-

biiziilme davranig1 gosteren polimer (PNIPAM) olusturur [23].

Sicakliga duyarli polimerlerin LCST degerleri, yapiya hidrofobik bir monomerin dahil
edilmesiyle diisiiriilebilecegi gibi, hidrofilik bir iyonik monomer ilavesi ile

yiikseltilerek, polimere ayni zamanda pH duyarliligi da kazandirilabilmektedir [60,61].

NIPAM ve akrilik asit (AAc) monomerlerinden hazirlanan jellerde, molce % 5’e kadar
olan AAc kullanimlarinda, kopolimerin LCST degerinin ~50°C’a yiikseldigi [62],
iyonik bilesen miktarinin molce % 10’a ulagmasi ile ise LCST’nin ~70°C’a kadar
yiikseldigi, daha yiiksek miktarda AAc kullanim ile ise LCST davranisinin kayboldugu
gozlenmistir [63].

Pagonis ve Bokias [64], NIPAM monomerinin LCST davramisi ile N,N-
dimetilakrilamid (DMAM) monomerinin UCST davranis1 6zelliklerini birlikte tasiyan

bir kopolimer sentezlemislerdir.
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Zhang ve ark. [65], 48°C’da, NIPAM ve metil metakrilat’dan ¢ozelti polimerizasyonu
ile mikropor6z P(NIPAM-ko-MMA) hidrojellerini sentezlemislerdir. Polimerizasyon
sicakliginin, LCST degerinin iizerinde tutulmasi, reaksiyon esnasinda olusan polimer
zincirlerinin fazla biiyiimeden biiziilerek reaksiyon ortamindan ayrilmasini ve
makropor6z yapilar elde edilmesini saglamistir. Hidrojelin makropor6z yapida olmasi,

hizli sisme-biiziilme yetenegine sahip olmasina neden olmustur.

Cho ve ark. [27], hazirladiklart (DMAEMA-ko-AAm) kopolimer jellerinin sicakliga
baglh sisme davraniglarini incelemis ve hidrofilik bir monomer olan akrilamid
miktarinin  artmast ile polimerin LCST degerinin distiigiinii  gozlemislerdir.
Arastirmacilar, bu durumun, polimerdeki AAm miktarinin artmasi ile amid ve N,N’-
dimetilamino gruplar1 arasinda olusan hidrojen baglarmin, polimerin hidrofobik
karakterini giiclendirmis olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Aymi calismada,
DMAEMA ve etilakrilamid (EAAm) monomerlerinden hazirlanan diger bir grup jel
olan (DMAEMA-ko-EAAm) jellerinde ise, EAAm miktarinin molce % 0’dan % 20’ye
artig1 ile, polimerin LCST degerinin 50°C’dan 80°C’a yiikseldigi, molce % 50 EAAm
iceriginde ise, polimerin incelenen sicaklik araliginda (20°C-90°C) LCST davranisi

gostermedigi tespit edilmistir.

2.7.2. pH’a Duyarh Hidrojeller

Yapisinda iyonize olabilen gruplar iceren uyariya duyarli polimerler, pH dis uyarisina
cevap vererek faz gecisi gostermektedir. Katyonik uyartya duyarl polimerler diisiik pH
degerlerinde sismis, yiiksek pH degerlerinde ise biiziilmiis halde bulunmaktadir.
Anyonik uyariya duyarli polimerler ise yiiksek pH degerlerinde fazla miktarda su

absorblayarak sismis, asidik pH’larda biiziilmiis halde bulunmaktadirlar.

Uyartya duyarli polimerlerin bir diger énemli grubu olan pH’a duyarli hidrojeller,
yapilarinda karboksilik asit veya birincil amin gibi zayif asidik veya bazik asili gruplar,
veya siilfonik asit ya da kuaterner amonyum tuzlar1 gibi kuvvetli asit veya bazlar
bulundurmaktadirlar. Bu gruplar sayesinde ortamin pH’indaki bir degisme ile jelin

iyonizasyonunun degismesi sonucu jelin 6zellikleri degismektedir [66].
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Zayif polielektrolitler olarak da adlandirilan iyonize olabilen gruplar iceren pH’a duyarl
polimerlerde, uygun pH’a sahip sulu ortamda, iyonizasyon sonucu jelde sabit bir
elektriksel yiik (negatif veya pozitif) olusur ve aym yiiklii bu zincirlerin birbirini itmesi
sonucunda  ag  yapiya  c¢Oziici  girisi artarak, yapt siser [67].
Poli(dimetilaminoetilmetakrilat) (PDMAEMA) i¢in pK, degeri 7.0-7.8 araligindadir
[68,69].

Anyonik polielektrolitler yiiksek pH degerlerinde maksimum absorpsiyon yaparken, [7]
katyonik polielektrolitler diisiik pH degerlerinde maksimum miktarda c¢oziicii

absorplarlar [70].

Yapilarinda hem pozitif hem de negatif yiiklii gruplar bulunduran poliamfolit jeller ise,
hem diisiik hem de yiiksek pH degerlerinde fazla miktarda ¢oziicli (su) absorplarken,
yapidaki anyonik ve katyonik yiik miktarlarinin esit oldugu bir pH degerinde

(izoelektrik nokta) minimum miktarda su absorplarlar [41,71].
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Sekil 2.16: pH’a duyarli jellerde sisme. (a) anyonik jel, (b) katyonik jel.

Hidrojen verici ve hidrojen alict fonksiyonel gruplara sahip monomerlerden olusan
polimerler ve polimer karisimlari, hidrojen bagl tersinir kompleksler olusturabilirler.
Bokias ve ark. [72], proton verici karboksil gruplarina sahip AAc ve proton alic1 amid

gruplarma sahip NIPAM monomerlerinden hazirladiklar1 polimerde, pH = 4’{in altinda,
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sulu c¢ozeltide polimer zincirleri arasindaki kompleks olusumunu, potansiyometrik ve

viskometrik yontemlerle incelemislerdir.

Mujumdar ve Siegel [73], molce % 2, 5, 10 ve 20 DMAEMA besleme bilesimlerinde
hazirladiklart NIPAM-DMAEMA nanokompozit jellerde, molce % 2 ve % 5
DMAEMA kullamimlarinda, polimerde pH’a bagli bir faz gecisi gozlenmedigini
belirtmislerdir. Molce % 10 ve % 20 DMAEMA kullanimlarinda ise, DMAEMA’1n
diisik pH degerlerinde iyonize durumda olmasi1 sebebiyle, diisiik pH degerlerinde
yiiksek miktar sisme ve pH’1n artmasi ile, belirgin bir faz ge¢isi gdzlenmistir. Molce %
10 DMAEMA ile hazirlanan jel pH = 8’de ani bir faz gegisi gosterirken, DMAEMA
miktarinin molce % 10’dan % 20’ye artmast ile faz gecisinin gozlendigi pH daha alkali
bir bolgeye; pH ~ 8.7-8.9 araligina kaymustir. {laveten, molce % 20 DMAEMA ile
hazirlanan jellerde sisme degerinin, % 10 DMAEMA ile hazirlanan jellere gore daha
yiiksek oldugu belirtilmistir.

2.7.3. Uyariya Duyarh Diger Hidrojeller

Uzerinde arastirma yapilan uyartya duyarli diger hidrojel grubunu, bir elektrik alan
etkisi altinda sekil veya yon degistirebilen ve yapay kaslarin gelistirilmesi gibi
biyomekanik alanlarda kullanim alam1 bulan, elektriksel alana duyarli jeller
olusturmaktadir. El-Hag Ali ve ark. [74], y-radyasyonu ile elektro-aktif akrilik asit- vinil
siillfonik asit (AAc-VS) kopolimer jellerini sentezlemis ve, bu anyonik jellerin

uygulanan elektrik alan etkisi ile anoda yonlendiklerini gozlemislerdir.

Frimpong ve ark. [75], demir oksit (Fe;0O4) nanopartikiilleri kullanarak hazirladiklari,
sicaklik ve manyetik alana duyarli PNIPAM jellerinde, yapida nanopartikiil varligi ve

miktarinin sisme denge degerleri iizerinde etkisinin bulunmadigini belirtmiglerdir.

Kontrollii insiilin saliminda kullanilan bir¢ok polimere glukoz duyarliligi, yapiya fenil

boronik asit (PBA) fonksiyonel gruplarinin eklenmesi ile saglanmaktadir [76,77].



32

2.8. HIDROJELLERIN KULLANIM ALANLARI

2.8.1. Kontrollii ila¢c Salim Sistemleri

Hidrojeller canli dokuya olan benzerlikleri, biyouyumluluklari ve toksik etki
gostermemeleri sebebiyle ilag salimi proseslerinin gelistirilmesi i¢in kullanilabilecek
mitkemmel biyomalzemelerdir. Kontrollii ilag salim sistemleri basta tip alaninda olmak
izere, kozmetik ve tarimsal uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Tablo 2.2°de hidrojel
esasl farkl ila¢ salim sistemleri ve bu sistemlerin farkli dis uyaranlar etkisindeki ilag

salim mekanizmalar1 6zetlenmistir [78].

Tablo 2.2: Cesitli dis uyaranlarin etkisiyle, uyariya duyarl jellerden biyoaktif molekiillerin

salimu.
Di1s Uyaran Hidrojel Tipi Ila¢ Salim Mekanizmasi
Asidik-Bazik
pH pH degisimi-sisme-ilag¢ salimi
hidrojel
Iyonik siddet degisimi-jel icindeki iyon
Iyonik siddet fyonik hidrojel konsantrasyonunun degisimi-gisme degerinin
degisimi-ila¢ salim1
Elektron yakalayan o
) ) Elektron verici kimyasal varligi-yiiklii gruplarin
Kimyasal maddeler gruplara sahip
olugmasi-gisme degerinin degisimi-ilag salim1
hidrojeller

Manyetik alan  uygulanmasi-jel igindeki
) Manyetik tanecik ) o o
Manyetik alan o gozeneklerin degisimi-sisme degerinin
tastyan hidrojeller o
degisimi-ilag salimi

Sicaklik degisimi-polimer--polimer ve polimer-

Sicakliga duyarl
Sicaklik -su etkilesimlerinin degisimi-sisme degerinin
hidrojeller
degisimi-ila¢ salim1
Elektriksel alan uygulanmasi-membranin +/-
) Polielektrolit ) ) o
Elektrik alan S yiiklenmesi-yiiklii  ilacin  elektroforezi-sisme
hidrojeller

degerinin degisimi-ila¢ salimi

Uygulanan bircok tedavideki alisilmis dozaj sekli, plazmadaki ila¢ miktarin1 etkin
degerde tutabilmek i¢in ilacin stk alinmasim gerektirmektedir. Sekil 2.17°de gosterildigi
gibi, ila¢ alisilmis dozaj sekli ile alindiktan bir siire sonra etken maddenin plazma

konsantrasyonu seviyesi yiikselmeye baslar ve {ic dort saat gibi kisa bir siire sonra



33

diiger. Bu siire sonunda yeni bir doz alinarak plazmadaki etken madde diizeyi etkin
seviyede tutulur. Ancak bu tedavi siiresince, etken maddenin plazma diizeyi toksik
seviyeye cikabilir veya etkisiz seviyeye diigebilir. Oysa kontrollii salim sistemlerinde
belli bir doz alindiktan sonra plazmadaki etken madde diizeyi istenen siire sabit

kalmakta, boylece oldukca diisiik dozlarla basarili bir tedavi gerceklesebilmektedir [79].

)
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Sekil 2.17: Plazmadaki etken madde konsantrasyonunun zamanla degisimi.

Kontrollii insiilin saliminda kullanilabilecek glikoza duyarli polimerik sistemlerin
tasariminda, katyonik polimerlerden yararlanmilmaktadir. Poli(N,N’-dietilaminoetil
metakrilat) (PDEAEM) gibi katyonik polimerler, insiilin ve oksijen varliginda kandaki
glukoz ile reaksiyona girerek glukonik asit olusturan glukoz oksidaz enzimi ile
yiiklenirler. Glukonik asidin jel sisteminin pH’m diisiirmesi, PDEAEM’in
iyonizasyonuna, dolayisiyla jel membranin sismesine sebep olur. Jel membranlar,
sismis halde biiziilmiis haldekine oranla daha yiiksek ila¢ salimi1 gerceklestirirler [80].

Kronoterapotik maddeler ve salimin bagirsakta gerceklesmesi istenen ilaglar igin

gecikmeli salim sistemleri tercih edilmektedir. Wu ve Brazel [14], yiizey ¢apraz baglh
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PHEMA hidrojelleri ile proxyphilline’in gecikmeli salimim gergeklestirecek bir sistem

sentezlemislerdir.

Kimyvasal, fiziksel veva o
Coziicti radyasyonla ¢apraz baglama Capraz bagh

|‘ % polimer
Polimer Polimer Sentezi 4

Saflastirma

- Sismis Jel
\)(i.. Kuru Jel Kurutma Ekstrakte
g Edilebilenler

\F ~— fla Yiikdii Jel
Sigmis Jel
Filtrasyon ve k
flag Cozeltisi Yikama
Filtrat

Kurutma

Hidrojel Esash
Kontroftii flac
Salm Sistemi

Sekil 2.18: Hidrojel esasli kontrollii ila¢ salim sistemlerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi.

Hidrojel esash ilag salim sistemlerinin hazirlanma basamaklar1 genel olarak Sekil

2.18de verilmistir.

2.8.2. Dis Hekimligi Uygulamalari

Iyonik hidrojeller, o6zellikle nanojel formunda, dis hekimligi uygulamalarinda
kullanilmaktadir [81]. Dis yapisi, igerisinde fibroz protein ve sivi fazdan olusan
biyohidrojel ile dolu mikrokanallardan olugsmaktadir. Jel agi, organik kollajen matris ve
dentin tiibiillerinin duvarlarindaki hidroksiapatit kristallerine bagli durumdadir. Bu

kanallardaki sivinin hidrostatik basing sebebiyle hareket etmesi diste agriya sebep olur.
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Dis iizerindeki mikroorganizmalar, karbonhidratlar1 fermente ederek laktik asit
olusturur ve ortam pH’sim diisiiriirler. Asidik ortam ise hidroksiapatititin ¢éziinmesine
ve mikrokanallardaki gecirgenligin artmasina sebep olur. Bu ise mikroorganizmalarin
dise niifuz etmesini kolaylastirir. Bakteriyel toksinlerin dise niifuz etmesi, iltahabi
reaksiyonlar ile diste agri ve duyarliliga sebep olur. Bu anlamda dis ciiriiklerinin
onlenebilmesine yonelik yontem ve malzemelerin gelistirilmesi énemlidir. Capraz bagl
poliakrilik asit (PAAc) nanojeller, notral pH degerlerinde dahi kiiciik ¢aplar sayesinde
mikrokanallara rahatlikla diffiizlenebilirler. Aym1 zamanda, ¢ok degerlikli metal
katyonlar1 ile zincirler arasi capraz baglanmalar gerceklestirebilmeleri, bu polimerlerin
mikrokanallarda stabil ve hizli olusan jel dolgu malzemesi olusturabilmelerini saglar

[82].

2.8.3. Hidrojellerin Diger Kullamim Alanlari

Poli(vinil alkol) (PVA) hidrojeller, implantasyon amaciyla kullanilan en yaygin
hidrojellerdir. [83] Hidrojeller ayrica, gdgiis implantlari, kafatas1 defektleri ve bundan
kaynaklanan burun ve cene defektlerinin tedavisi ve timpanoplasti gibi baz1 06zel

implant uygulamalarinda da kullanilabilmektedir [82].

Plastik cerrahide, kozmetik defektlerin dolgu ve tadavisinde kollajen-PVA gibi bazi
hibrit hidrojel malzemeler kullanilabilmektedir [84]. Bu uygulamalarin en 6nemli

dezavantaji kollajenin hizl rezorpsiyonudur.

Bu tez calismasinda, yukarida agiklanan literatiir bulgular1 ve aynmi alanda yapilan
yiiksek lisans tezlerinden elde edilen bilgilerden yararlanilarak, NIPAM ve DMAEMA
monomerlerinden hem sicaklifa hem de pH’a duyarhh katyonik polimerler sentez
edilmistir. Daha once yapilan yiiksek lisans tezlerinden birinde [85,86] NIPAM ve 2-
akrilamido metil propan siilfonik asit (AASOs;H) veya NIPAM ve 2-akrilamido metil
propan siilfonik asit sodyum tuzu (AASO3;Na) monomerlerinden degisik komonomer
besleme bilesiminde, capraz baghh P(NIPAM-ko-AASOsH) ve P(NIPAM-ko-
AASO;Na) kopolimerleri hazirlanmistir. S6zkonusu yiiksek lisans tezinde, besleme
bilesimindeki komonomer miktar1 ve tiri (AASOsH veya AASOsNa) ile c¢apraz

baglayici miktarinin kopolimerin sisme davramigina etkisi incelenmistir. Deneysel
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veriler, PINIPAM-ko- AASOs;Na) kopolimerinin sisme denge degerinin, kopolimerdeki
AASOs;Na monomerinin tuz formunda olusu nedeniyle tamamen iyonize
olabilmesinden dolayl, P(NIPAM-ko-AASOs;H) polimerininkinden daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Benzer bir kargilagtirma yapmak amaciyla, bu calismada iyonik
bir bilesen olarak katyonik bir monomer olan DMAEMA ve DMAEMA 1 siilfat asidi
ile reaksiyonu ile elde edilen kuaterner siilfat tuzu olan DMAEMASA kullanilarak ayni
hazirlama kosullarinda capraz bagli P(NIPAM-ko-DMAEMA) ve P(NIPAM-ko-
DMAEMASA) kopolimerleri hazirlanmis ve sisme denge degerleri ve sisme hizlarinin
karsilagtirilmas1 amacglanmigir. DMAEMASA monomeri kuaterner azot grubu
icerdiginden dolayr hem kendisi hem de polimeri antibakteriyel 6zelliklere sahiptir.
Literatiirde, PINIPAM-ko-DMAEMA) polimerine iliskin yayinlar [29,32,33] olmasina
ragmen, P(NIPAM-ko-DMAEMASA) ilk kez bu c¢alismada sentez edilen yeni bir
polimerdir. Dolayisiyla, PINIPAM-ko-DMAEMASA) 1n pH ve sicakliga bagli sisme

davranis1 ve sisme degerlerinin zamanla degisimi de ilk kez bu calismada incelenmistir.

Yine literatiir verilerinden ve daha once yapilan yiiksek lisans tezlerinden [39,87-89]
uyariya duyarli polimerlerde iyonik bilesen varligimin ve polimerin hazirlanmasi
sirasinda gozenek olusturucu madde kullammminin yiiksek sisme denge degerli polimer
olusumuna yol actifi bilinmektedir. Bu tiir polimerlerde yiiksek su absorpsiyonuna
ilaveten uyariya yiiksek cevap hiz1 da istenen Ozelliklerden biridir. Bu da polimerin
hazirlanmasi1 sirasinda bir gozenek olusturucu kullanimi ile gozenekli yapida bir
polimerin hazirlanmasi ile veya hazirlanan hidrojelin kurutulmasi sirasinda uygun
yontemler kullanarak gozeneklerin ¢cokmesinin onlenmesi ile miimkiindiir. Bu amagla,
saflastirilmis hidrojellerin kurutulmasi alisilmis yontemlerden farkli olarak once aseton
icinde 24 saat siire ile dehidrasyon ve ardindan, once oda sicakliginda daha sonra
etivde 40°C’da kurutma seklinde gergeklestirilerek, hem geleneksel yontemle
kurutulmus jellerden daha fazla su absorplayan jel elde edilmis hem de kurutmaya
harcanan zaman azalmistir. Yapilan 6n denemelerde, oda sicakliginda kurutulmus ve
once asetonla dehidrasyonun ardindan kurutulmus jellerin sisme denge degerleri
karsilastirildiginda, aseton ile dehidrasyonun % 30-50 oraninda daha yiiksek su

absorpsiyonuna yol actigi goriilmiistiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Hidrojel sentezinde kullanilan N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) Merck
triini olup > % 99 safliktadir ve dogrudan kullanilmistir. N-izopropilakrilamid
(NIPAM) ve N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA) sentez safliginda Merck {iriinleri
olup, dogrudan kullanilmislardir. H,SO4, Merck iiriinii olup su icindeki % 98’lik
¢ozeltisi halinde (d=1.84 g/cm’) kullamlmustir. Baslatic1 olarak kullanilan amonyum
persiilfat (APS), Riedel-de Haen iiriinii olup sudaki % 4.5’lik cozeltisi halinde ve
hizlandirici olarak kullanilan N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED) Serva iiriinii
olup dogrudan kullanilmistir. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Merck iiriinleri olan
potasyum hidrojen ftalat, potasyum dihidrojen fosfat, HCI (% 37’lik sulu cozeltisi),
Riedel-de Haen iiriinleri olan sodyum bikarbonat, sodyum kloriir ve JT. Baker iiriinii

olan sodyum hidroksit dogrudan kullanilmiglardir. Polimerizasyon ve sisme denemeleri

ile tampon cozeltilerin hazirlanmasinda destile su kullanilmistir.

3.2. CIHAZLAR

3.2.1. Su Banyosu

Tiim polimerizasyon reaksiyonlar1 ve belirli sicakliklardaki sisme denge degerlerinin
belirlenmesi denemeleri (-20) — (+100) °C arasinda +0,01 °C hassasiyetle ¢aligan,

Grant LTD 6G marka su banyosu kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.2. pH Metre

Polimerlerin pH’a bagli sisme davranislarinin belirlenmesinde kullanilmak iizere
hazirlanan tampon c¢ozeltilerin pH degerleri, Thermo marka Orion 720A+ model pH

metre ile Ol¢iilmiistiir.
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3.2.3. Fourier Transform Infrared Spektroskopu (FTIR)

Kuru polimer jellerin FTIR analizleri, Perkin-Elmer marka Spectrum One model

Fourier Transform Infrared Spektroskopu ile gerceklestirilmistir.

3.2.4. Dondurmali Kurutucu (Freeze-Dryer)

Elde edilen iiriinlerin taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiilerini alabilmek igin
bazi hidrojel 6rnekleri -22°C’da dondurularak, Armfield marka SB4 model kurutucu ile

vakumda kurutulmustur.

3.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Polimer jellerin SEM goériintiileri, Jeol marka JSM-5600 model taramali elektron

mikroskobu kullanilarak elde edilmistir.

3.2.6. Elementel Analiz Cihaz1

Hazirlanan NIPAM-DMAEMASA kopolimerleri ile DMAEMASA monomerinin
elementel analizi, Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvari’nda bulunan
Thermo Finnigan marka Flash EA 1112 model elementel analiz cihaz1 ile

gerceklestirilmistir.

3.3. YONTEMLER

3.3.1. N,N-dimetilaminoetil metakrilat siilfat (DMAEMASA) Monomerinin

Hazirlanmasi

Polimerizasyonda kullanilacak deney tiipii icindeki gerekli miktardaki DMAEMASA
monomeri, % 98’lik H,SO4’ nin tuz-buz banyosu icindeki DMAEMA monomerine,
karigimin sicaklign 15°C’1 gegmeyecek sekilde molce 1:1 oraninda damla damla ilavesi
ile hazirlanmistir [90]. DMAEMA monomerinden DMAEMASA monomerinin

hazirlanmasi reaksiyonu Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. DMAEMASA monomerinin hazirlanma reaksiyonu.

Reaksiyon sonunda elde edilen bir kuaterner siilfat tuzu olan DMAEMASA, oda
sicakliginda etanol ve asetonda ¢oziinen, beyaz renkli bir katidir. Bu sekilde elde edilen
DMAEMASA monomeri bir saflagtirma islemine tabi tutulmaksizin, iizerine destile su

ve diger kimyasallarin ilavesi ile polimerizasyona sokulmustur.

3.3.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Monomerler (DMAEMA veya DMAEMASA ve NIPAM) ve capraz baglayici
NMBA’in her bir ornek i¢in hesaplanan gerekli miktarlar1 1.3 cm capli cam tiiplere
konularak gerekli miktar su ilavesi yapilmis ve manyetik bir karstirict yardimiyla 15
dakika karigtirilarak c¢oziinmeleri saglanmistir. Maddelerin tamamen c¢oziinmeleri ve
homojen bir sekilde karismalar1 saglandiktan sonra agz1 tipa ile kapatilan tiiplerden giris
ve cikis olmak iizere iki enjektor ignesi yardimiyla 15 dakika siireyle azot gazi
gecirilmistir. Bu islemin ardindan, tiip icerisindeki ¢ozeltiye, baslatici olarak kullanilan
APS’'mm % 4.5’lik c¢ozeltisi ve hizlandirict olarak kullanilan TEMED’in gerekli
miktarlar1 ilave edilerek polimerizasyon reaksiyonu baglatilmistir. Polimerizasyon
reaksiyonunun tamamlanmasi igin oOrnekler 40°C’daki su banyosunda 24 saat
bekletilmistir. Bu siire sonunda cam tiipler kirilarak ornekler jel seklinde elde edilmistir.
Elde edilen jeller bir jilet yardimi ile ~ 1cm’lik silindirik pargalara ayrilarak bol miktar
destile su icerisinde bir hafta siire ile bekletilmistir. Bu siire igerisinde jellerin i¢inde

bulundugu destile su giinde iki kez degistirilmis, bdylece hem jellerin sisme denge



40

degerine ulagmalari, hem de sol fraksiyon adi verilen suda ¢6ziinen lineer polimerlerin

ve reaksiyona girmemis monomerlerin uzaklagsmasi saglanmistir.

On denemeler sirasinda DMAEMA-NIPAM kopolimerleri, NIPAM’m LCST degeri
olan ~32°C’in iizerinde olan bir sicaklik degerinde (40°C) polimerize edilmis ve
reaksiyon sonunda beklenecegi iizere opak goriiniimlii jel elde edilmistir. Ik kez bu
calismada, 6n denemeler sirasinda DMAEMA ve NIPAM monomerlerinin karigtirilip
oda sicakliginda ~ 3 saat bekletilmesinin ardindan baslatilan polimerizasyonun saydam
jel olusumuna sebep oldugu tespit edildiginden, yukarida anlatilan polimer sentezinde,
sadece DMAEMA-NIPAM kopolimeri icin, DMAEMASA-NIPAM kopolimerinden
farkli olarak, saydam goriiniiglii hidrojel elde edebilmek amaciyla, suda ¢oziinmiis
DMAEMA ve NIPAM monomerleri ile NMBA capraz baglayicisi iceren reaksiyon
karistmi  oda sicakliginda (25°C) 3 saat bekletildikten sonra polimerizasyon
baslatilmistir. DMAEMASA-NIPAM kopolimerini hazirlamada ise bekletmeye gerek
kalmadan, PNIPAM’1in LCST degerinin iizerindeki bir sicaklik olan 40°C’da, literatiir
bilgilerinin aksine saydam goriiniislii bir jel elde edilmistir. Buna dayanarak,
polimerizasyondan Onceki bekletme siiresinde degisiklik yapmak suretiyle, yiiksek
sicaklikta daha yiiksek miktarda NIPAM iceren saydam NIPAM jeli elde edilebilecegi

sonucuna VarllmIStlr.

On denemeler sirasinda, dogrudan kurutulan ve aseton ile dehidrasyon ardindan
kurutulan jellerin sisme denge degerleri karsilastirilmis ve asetonda dehidrasyon
ardindan kurutulan jellerin diger jellere oranla % 30-50 daha yiiksek Q degerlerine sahip
olduklart gozlenmistir. Bu sebeple, polimerizasyondan sonra destile su iginde
bekletilerek sol fraksiyonlar1 uzaklastirilmig ve saflastirilmis olan jeller, kurutma iglemi
oncesinde saf aseton icerisinde 24 saat bekletilerek dehidrate olmalar1 saglanmistir. Bu
siire sonunda aseton igerisinden alinan jeller, 6nce oda sicakliginda, ardindan etiivde

40°C’da kurutulmustur.

3.3.3. Sisme Denge Degerlerinin Belirlenmesi

Jellerin sisme denge degerleri, hem destile su icinde 10, 20, 30 ve 40°C’da; hem de
cesitli pH degerlerinde (2.2, 2.8, 5.0, 7.0, 8.5 ve 10.0) sabit iyonik siddetteki (I=0.1 M)
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tampon ¢ozeltiler icinde, 20°C’da gravimetrik yontemle belirlenmistir. Bu amagla, belli
bir tartimdaki kuru jel (W), belirli sicakliktaki destile su veya sabit iyonik siddete
sahip ¢esitli pH’lardaki tampon ¢ozeltiler i¢inde 20°C’da 24 saat siire ile bekletilerek
sisme dengesine ulagsmasi saglanmistir. Bu siirenin sonunda, sismis jel parcalar fazla
yiizey sular1 bir siizge¢ kagidi ile alinarak tartilmis (Wigmis) ve sisme denge degerleri, Q

(g H2O/g polimer), asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir.
SISme Denge Degeri (Q) (g HZO/gpolimer) = (Wsismis - Wkuru)/( Wkuru) (3 1)

3.3.4. Sisme Kinetigi Olciimleri

Hidrojellerin sisme kinetigi ol¢iimleri, Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilen diizenek

yardimiyla gerceklestirilmistir [91].

Bu sistemde bir biiretin yan tarafina bir havalandirma borusu yerlestirildikten sonra
biiretin icine su doldurulup, iist tarafi bir mantar tipa ile kapatilir. Ornek kab1 bir hortum
yardimiyla biiret musluguna baglandiktan sonra belli tartimdaki kuru numune elek
izerine yerlestirilir. Kinetik ol¢iimlere gecilmeden once dikkat edilmesi gereken en
onemli nokta, 6rnek kabinin suya temas eden yiizeyi ile havalandirma borusunun biirete

monte edilmis agzinin ayni seviyede olmasidir.

. — Mantar Tipa

— > Biiret

Hava Borusu+————

— Ornek Kabi

_________ —

|~100 mesh

———

Sekil 3.2: Sisme Kinetigi Ol¢iim Sistemi.
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Bu ayarlama yapildiktan sonra sistemde havalandirma borusu agzi ile 6rnek kabi tabani
bir U borusu gibi davranir. Jelin su absorplamasi nedeniyle absorplanan su hacmine esit
miktardaki hava havalandirma borusundan kabarciklar seklinde biirete girer ve biiretteki
su seviyesinde absorplanan su miktar1 kadar azalma gozlenir. Olciimler, sisme
dengesine ulasilana kadar siirdiiriiliir. Dengeye ulasildiginda sisteme hava girisi durur.
Biiretteki su seviyesinin zamanla degisimi incelenerek, M, ve M., degerleri belirlenir.
Burada Mg; polimerin belirli bir t anindaki g H,O/g polimer cinsinden sisme degeri, M..;
hidrojelin sisme denge degeridir. M; ve M.. degerleri yardimiyla zamana kars1 ¢izilen

grafiklerle sisme kinetigi hesaplamalar yapilir.

3.3.5. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kuru jel orneklerinin belirli pH’lardaki sisme denge degerleri, hazirlanan tampon
cozeltiler [92] i¢inde 20°C’da tayin edilmistir. Jelin i¢cinde bulundugu ¢dzeltinin iyonik
siddeti, jelin sisme denge degeri iizerinde kuvvetle etkili oldugundan, hazirlanan tiim
tampon ¢ozeltilerin ayni iyonik siddete sahip olmalarina dikkat edilmis ve iyonik siddet
ayarlamalar1 NaCl kullanilarak yapilmistir. Iyonik siddet asagidaki formiil yardimiyla

hesaplanmustir.
1 2
IZEX(M,-.C,- ) 3.2)
Formiilde, M;: molar iyon konsantrasyonu ve C;: iyon yiikiidiir.

Tablo 3.1: Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Tampon Cozeltinin Cozelti Hazirlamada
pH degeri Kullanilan Kimyasal Maddeler
2.2 Potasyum hidrojen ftalat (CsHsO4K) — Hidroklorik asit (HCI)
2.8 Potasyum hidrojen ftalat (CsHsO4K) —Hidroklorik asit (HCI)
5.0 Potasyum hidrojen ftalat (CsHsO4K) — Sodyum hidroksit (NaOH)
7.0 Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4)-Sodyum hidroksit (NaOH)
8.5 Dietanolamin (C4H;;NO,) — Hidroklorik asit (HCI)

10.0 Sodyum bikarbonat (NaHCQO3) — Sodyum hidroksit (NaOH)
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Cesitli pH degerlerindeki tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda [92], Tablo 3.1°de

belirtilen kimyasal maddeler kullanilmistir.

3.3.6. SEM Analizleri

Destile su icerisinde bir hafta siire ile bekletilerek saflastirilmis ve sisme denge degerine
ulagsmasi saglanmis jellerden alinan numuneler, -22°C’da dondurulmus, ardindan
dondurmali kurutucuda vakum altinda (-45°C ve 0.2 mbar) kurutulmustur. Kuru
ornekler, SEM goriintiilerinin alinmasindan dnce altin ile kaplanmis ve 6rneklerin x50,

x150 ve x400 biiyiitmeli SEM goriintiileri elde edilmistir.

3.3.7. Hidrojel Hazirlama Bilesimleri

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler ile monomer besleme

bilesimleri ve polimer kodlari, sirasiyla Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.2: Hidrojellerin Hazirlanmasinda Kullanilan Maddeler.

Kimyasal Tiirii Kimyasal Madde Ad1

Monomerler Dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)
Dimetilaminoetil metakrilat siilfat (DMAEMASA)
N-izopropilakrilamid (NIPAM)

Capraz baglayici N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA)
Baslatici Amonyum persiilfat (APS), (NH4),S,0s
Hizlandiric1 N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED)
Polimerizasyon ortami Destile su

Hidrojeller, Bolim 3.3.2’de aciklanan yontemle hazirlanmistir. Tiim denemelerde
toplam monomer konsantrasyonu (NIPAM+DMAEMA veya NIPAM+DMAEMASA)
0.8 M olarak sabit tutulmustur. NMBA, NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinde
toplam monomer miktarinin molce % 0.5 ve % 2’si, NIPAM-DMAEMA
kopolimerlerinde ise, aymi sartlarda toplam monomer miktarina gore molce % 0.5
NMBA ile ancak viskoz bir siv1 elde edilip jel elde edilemediginden, molce % 2’si

kadar kullanilmistir. Her iki kopolimerin besleme bilesiminde, APS; toplam monomer
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miktarinin molce % 1 ve % 2’si, TEMED ise APS agirliginin Y2 ve % ‘ii miktarlarinda
kullanilmistir. NIPAM-DMAEMA ve NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinin
hazirlanmasinda kullamilan NIPAM/DMAEMA veya NIPAM/DMAEMASA molar
oranlar sirastyla 70:30, 60:40, 50:50 ve 40:60 seklindedir.
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Tablo 3.3: Hidrojellerin Hazirlanmasinda Kullanilan Besleme Bilesimleri ve Polimer Kodlari.

BESLEME
Polimer kodu NMBA® - APS TEMED
DMAEMA NIPAM DMAEMA NIPAM  H,S0;  (%mol) (%mol)
(% mol) (% mol) (ml) (g) (mol)
DESA30N70 30 70 0.57 0.8938  0.00337 0.5 1 Maps/2
DESA40N60 40 60 0.76 0.7661  0.00449 0.5 1 Maps/2
DESA50N50 50 50 0.95 0.6384  0.00562 0.5 1 Maps/2
DESA60N40 60 40 1.14 0.5107  0.00674 0.5 1 Maps/2
DE30N70-2M 30 70 0.57 0.8938 0 2.0 2 Maps/4
DE40N60-2M 40 60 0.76 0.7661 0 2.0 2 Maps/4
DE50N50-2M 50 50 0.95 0.6384 0 2.0 2 M ps/4
DE60N40-2M 60 40 1.14 0.5107 0 2.0 2 Maps/4
DESA30N70-2M 30 70 0.57 0.8938  0.00337 2.0 2 Maps/4
DESA40N60-2M 40 60 0.76 0.7661  0.00449 2.0 2 Maps/4
DESA50N50-2M 50 50 0.95 0.6384  0.00562 2.0 2 Maps/4
DESA60N40-2M 60 40 1.14 0.5107  0.00674 2.0 2 Maps/4

a: mol H,SO,= mol DMAEMA
b, c: NMBA ve APS, toplam monomer miktarinin mol %’si seklinde kullanilmigtir.

Maps: APS agirlign (g).
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4. BULGULAR

Bu tez ile sunulan yiiksek lisans calismasinda, DMAEMASA-NIPAM ve DMAEMA-
NIPAM kopolimer jelleri hazirlanmis ve hazirlanan jellerin, sisme denge degerlerinin
(Q), komonomer tiirii ve miktari, capraz baglayict miktari, pH ve sicaklik ile degisimleri
incelenmistir. Ayrica kopolimerlerin kimyasal ve morfolojik 6zellikleri de SEM, FTIR
ve elementel analiz yontemleri ile incelenmistir. Bu analizlerden elde edilen sonuglar

asagida belirtilmistir.

4.1. JEL GORUNTULERI

Sekil 4.1-4.13’de hazirlanan kopolimer jellere ait goriintiiler verilmistir.

Sekil 4.1: Oda sicakliginda sismis DESA30N70 kopolimeri.
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Sekil 4.2: Oda sicakliginda sismis DES A40N60 kopolimeri.

Sekil 4.3: Oda sicakliginda sismis DESAS0N50 kopolimeri.
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Sekil 4.4: Oda sicakliginda sismis DES A60N40 kopolimeri.

i

DESA30N70-2M

Sekil 4.5: Oda sicakliginda sismis DESA30N70-2M kopolimeri.
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Sekil 4.6: Oda sicakliginda sismis DES A40N60-2M kopolimeri.

- _\ ’\ RE

Sekil 4.7: Oda sicakliginda sismis DESASON50-2M kopolimeri.
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Sekil 4.8: Oda sicakliginda sismis DES A60N40-2M kopolimeri.

Sekil 4.9: Oda sicakliginda sismis DE30ON70-2M kopolimeri.
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Sekil 4.10: Oda sicakliginda sismis DE40N60-2M kopolimeri.

Sekil 4.11: Oda sicakliginda sismis DESONS50-2M kopolimeri.
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Sekil 4.12: Oda sicakliginda sismis DE60N40-2M kopolimeri.

Sekil 4.13: Bekletme yapilmadan polimerize edilmis DExNy-2M kopolimerleri.
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Sekil 4.1-12’de % 0.5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis sismis DMAEMASA-
NIPAM ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis, sismis DMAEMA-NIPAM jellerinin
fotograflar1 verilmistir. Molce % 70 gibi yiikksek NIPAM miktarlar1 ile calisilmis
olmasina ragmen olduk¢a saydam goriiniimlii jel elde edilmistir. Diisiik miktarda (molce
% 0.5) capraz baglayici varliginda, kuvvetli katyonik polielektrolit olan DMAEMASA
monomeri ile hazirlanan DESAxNy-0.5M kopolimerlerinde, ¢calismada hazirlanan diger

kopolimerlere oranla en yiiksek sisme degerinin elde edildigi goriilmektedir.

Molce % 2 capraz baglayici varliginda hazirlanmis olan her iki grup jel tamamen
saydam olup, capraz bag yogunluklari yiiksek, buna bagl olarak Mc degerleri diisiiktiir.
Bu ise jel sebekesi icerisinde ¢oziicii girisi icin daha az alan bulunacagi anlamina
geldiginden DESAxNy-2M kopolimerlerinde sisme miktari, diisiik capraz bagh jellere
gore daha diisiiktir. DMAEMA monomeri kullanilarak hazirlanan DExNy-2M
kopolimerlerinde ise, zayif katyonik monomer DMAEMA ve yiikksek NMBA miktari

sebebiyle sisme miktar1 en diisiiktiir.

Sekil 4.13’de, 6n denemeler sirasinda, monomer ¢ozeltisinin bir bekletme islemine tabi
tutulmaksizin polimerize edilmesi ile hazirlanan, opak goriiniimli DExNy-2M
kopolimerleri goriilmektedir. Bu kopolimerlerde, polimerizasyon sicakliginin 40°C
oldugu gozoniinde bulunduruldugunda, NIPAM iceriginin artmasi ile kopolimerlerin

daha opak bir goriiniime sahip olmalar1 beklenen bir sonugtur.



54

4.2. SEM ANALIZLERI

Sekil 4.14 - 4.25°de hazirlanan hidrojellere ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.15: DESA40N60 kopolimerinin SEM goriintiisii (x400)
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Sekil 4.16: DESAS0NS50 kopolimerinin SEM goriintiisii (x50)

EF.;.u.r.-._* oS

Sekil 4.17: DESA60N40 kopolimerinin SEM gériintiisii (x400)
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Sekil 4.18: DESA30N70-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x50)

Sekil 4.19: DESA40N60-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x400)



57

A

15 r1/=nn :
" 4 i

Sekil 4.20: DESAS0N50-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x150)

Sekil 4.21: DESA60N40-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x150)
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Sekil 4.23: DE40N60-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x50)
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Sekil 4.24: DESON50-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x50)

Sekil 4.25: DE60N40-2M kopolimerinin SEM goriintiisii (x50)
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Sekil 4.14-4.17°deki SEM goriintiileri incelendiginde, % 0.5 NMBA iceren
DESA30N70 ve DESA40N60 polimerlerinin, DESA50N50 ve DESAG60N40
polimerlerine gore kapali gozenekli hiicreler igerigi ve daha gozenekli yapida olduklar

goriilmektedir.

Tiim goriintiiler (Sekil 4.14-4.25) incelendiginde, hem DMAEMASA-NIPAM hem de
DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin olduk¢a homojen dagilimhi ve yaklasik esit
biiyiikliikte gozenekler icerdigi ve SEM goriintiileri arasinda belirgin fark olmadigi

tespit edilmistir.
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4.3. FTIR ANALIZLERI

Sekil 4.26-4.30’da, bu calismada hazirlanan DMAEMASA-NIPAM ve DMAEMA-
NIPAM kopolimerlerine ait FTIR bantlar1 ve Tablo 4.1°de karakteristik bantlara iat

dalga sayilar verilmistir.

DESAAONGO

% Transmittans

1 ' I I | 1
4000 3600 3000 200 2000 1500 1000 500

Delga Sayisi (@)

Sekil 4.26: % 0.5 NMBA varliginda hazirlanmis DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerine ait
FTIR grafikleri.

N-H gerilme bolgesinde (3000-3500 cm™) (Sekil 4.26) daha yiiksek dalga sayisindaki
bant siddeti, DESA miktarinin artmasi ile artmigtir. Saf NIPAM 1n spektrumunda (Sekil
4.31) yaklasik 3300 cm ™ de keskin ve tek bir bant olarak goriilen N-H gerilme bandi,
hidrojen bagl yapida oldugunda genellikle c¢ift bant olarak goriilmektedir [93]. Ayrica
hidrojen bagli N-H bandi, daha yiiksek frekansta; serbest N-H bandi ise, daha diisiik
frekansta goriilmektedir [93]. Yiiksek frekanstaki, N-H bandinin siddetinin artmasi, bu

bagin hidrojen bagli oldugunu ve DMAEMASA miktarinin artmasi ile bu bag siddetinin
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artmasi hidrojen bagi olusumunun DMAEMASA miktan ile arttigin1 gostermektedir.
[laveten, kopolimerlerin sisme denge degerlerinin DMAEMASA miktari ile azalmas,
polimer zincirleri arasinda DMAEMASA’dan kaynaklanan hidrojen bagli yapinin

varliginin bir baska gostergesidir.

% Transmittans

Sekil 4.27: % 2 NMBA varliginda hazirlanmis DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerine ait
FTIR grafikleri.

Yine beklenecegi gibi DESA miktarimin % 30’dan % 60’a artmasi, NIPAM miktarinin
da % 70°den % 40’a azalmasi ile 1723 cm™ deki ester karboniline ait C=0 gerilme
bandinin siddeti [94,95,96] artip, NIPAM’da 1639 cm™*deki karbonil grubuna ait C=0
gerilme (amid 1) bandmin siddeti [4,97,98,99,100] nispeten azalmistir (Sekil 4.26,
4.27). DMAEMASA miktarinin artip NIPAM miktarinin azalmasi ile NIPAM’da 1550
cmde goriilen N-H egilme (amid 2) bandinin [4,98,99,10] siddeti beklenecegi gibi
azalmistir (Sekil 4.26, 4.27). Fakat aym1 azalma NIPAM-DMAEMA kopolimerlerinde
beklenenin aksine gozlenmemistir (Sekil 4.28). flaveten 1469 cm™deki -CH, ve -CH3
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gruplarindaki asimetrik C-H diizlem ici egilmesi [95] ile C-N gerilmesi (amid 3) [4]
bantlarina ait olan bant siddeti DMAEMASA miktarinin artmasi ile goreceli olarak
artmus ve 1639 cm™”deki amid karbonili (amid 1) bandinin siddetine yaklagmistir (Sekil
4.26, 4.27). 900- 1250 cm’! frekans araligindaki coklu IR bandinin, DMAEMASA’daki
HSO4 anyonundaki simetrik SO, gerilmesine atfedilen 1040 cm " deki [101] (% 0.5
NMBA iceren NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinde 1036 cm™) kismunin siddeti
beklenecegi gibi DMAEMASA miktarinin artmast ile artmistir (Sekil 4.26, 4.27).
Ayrica bu bolgedeki ¢coklu bandin siddeti, DMAEMASA miktari ile biitiin olarak artmis
ve ester karbonili ve amid karbonili bantlarinin yaklasik iki kat1 bir siddete ulagsmistir.
Bu bolgede goriilen ¢coklu bantta, SO, bandi digindaki diger bantlar, C-N gerilmesi ile
C-0O-C yapisindaki simetrik C-O gerilmesine atfedilebilir [95,93].

% Transmittans

Sekil 4.28: % 2 NMBA varliginda hazirlanmis DMAEMA-NIPAM kopolimerlerine ait FTIR
grafikleri.
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DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde, DMAEMA miktar1 arttikca DMAEMA’daki
ester karbonili (C=0) bandinin (1722 cm'l) [94,95,96] ve baslica esterlerdeki C-O-C
yapisindaki C-O simetrik gerilme [95] ve hem NIPAM hem de DMAEMA’daki C-N-C
yapisindaki C-N gerilmesine [93] atfedilebilecek 1152 cm™deki bandin siddeti
artmistir. DMAEMA miktar ile 1152 cm"deki bandin siddetinin artmasi yaninda, saf
DMAEMA’da oldugu gibi (Sekil 4.29) tek ve keskin bir pik haline doniigmiistiir.

% Transmittans

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm”)

Sekil 4.29: DMAEMASA monomerine ait FTIR bantlari.
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Sekil 4.30: Saf DMAEMA monomerine ait FTIR bantlar1.
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Sekil 4.31: Saf NIPAM monomerine ait FTIR bantlar1.
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Tablo 4.1: Karakteristik baglara ait FTIR bantlarinin dalga sayilar.

Karakteristik Bag

Dalga Sayisi (cm™)

[4]

[94]

[95]

[97]

[98]

Kaynak No

[96]

[101]

[102]

[99]

[100]

[93]

H,C=CH
I
C=0
I
(0]
I
(CHz),
I
H3;C-N-CH;

C-O-C sim. gerilme
C-O-C asim. gerilme
-C=0 (ester karbonili)

-N—(CH3)2, CH3 sim.
diizlem i¢i egilme
-N-(CH3),, CH;
asim.diizlem ici egilme
-C=C-

Amin tuzu NH*

C=0 gerilme titresimi

Amin C-N-C, C-N
gerilmesi

1731-1732

1558

1161
1297
1722
1320
1469

1637

1730

1647

1285

1160-1150
1285
1740

2700-2250

1150-1100
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Tablo 4.1: Karakteristik baglara ait FTIR bantlarinin dalga sayilar1 (devam).

H;C-CH-CH3

-CH(CHa),
-C=0 (amid I)
-N-H (amid II)
-C-N (amid III)

-CH,, C-H gerilmesi
-N-H gerilmesi
-N-H egilmesi

-CHj3; as. deformasyon
H bagh sek.amid NH’1

Molekiil i¢i/aras1 H-bagl
-NH, -NH,

R-SO,-OH,

SO, asimetrik gerilme
SO, simetrik gerilme
H,SO,4, -OH

1386-1388
1649
1559

1420-1405

1630

1385-1370
1646
1541

2926

1550

2946

1375-1365
1650
1545

2875
3100

1490-1475

1385-1365
1650
1550

1460
1030

1540

3500-3000

1250-1160
1080-1000
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4.4. ELEMENTEL ANALIZ BULGULARI

Tablo 4.2’de molce % 0.5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis DMAEMASA-NIPAM kopolimerleri ile DMAEMASA monomerinin 1.U.

fleri Analizler Laboratuvari’nda yapilan elementel analizlerine ait sonular verilmistir.

Tablo 4.2: DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin elementel analiz sonuglari.

Polimer Kodu C miktar1 (%) H miktar1 (%) N miktar1 (%) S miktar1 (%)
Teorik Deneysel A.D.* Teorik Deneysel A.D.* Teorik Deneysel A.D.* Teorik Deneysel A.D.*
DESA30N70 50.60 47.21 93.3 8.19 9.77 119.3  8.95 8.13 90.8 6.14 3.84 62.5
DESA30N70-2M  50.60 47.64 94.1 8.19 9.82 1199  8.95 8.42 94.1 6.14 3.29 53.6
DESA40N60 47.86 44.76 93.5 7.86 9.28 118.1 8.21 7.61 92.7 7.51 3.81 50.7
DESA40N60-2M  47.86 46.37 96.9 7.86 9.81 124.8  8.21 8.09 98.5 7.51 3.93 52.3
DESAS50NS50 45.50 43.26 95.1 7.58 9.15 120.7  7.58 7.16 94.4 8.67 4.78 55.1
DESASONS50-2M  45.50 44.04 96.8 7.58 9.27 1223 7.58 7.50 98.9 8.67 4.87 56.2
DESA60N40 43.48 42.00 96.6 7.35 9.63 131.0 7.04 6.78 96.3 9.66 5.48 56.7

DESA60N40-2M  43.48 42.85 98.6 7.35 8.93 121.5 7.04 7.08 100.6  9.66 4.87 50.4
DMAEMASA 37.61 37.27 99.1 6.66 6.32 94.9 5.48 5.89 107.5 12.54 10.45 83.3
*: A.D. = Analiz Dogrulugu = (Deneysel/Teorik)x 100
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Elementel analiz sonuglari, DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerindeki DMAEMASA
monomeri miktarinin teorik degerin, ortalama % 55’1, yani yaklasik yaris1 kadar
oldugunu gostermektedir. Saf DMAEMA monomerinden DMAEMASA monomeri
hazirlanmasinda, elementel analiz ile bulunan S miktar1 gézoniine alindiginda doniisiim

% 83.33 olarak tespit edilmistir.

DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde, analiz ile bulunan DMAEMASA miktarinin
teorik degerin yaklasik yaris1 (ort. % 55) olusu; bu monomerin hazirlanmasindan sonra
bir saflagtirma isleminin yapilmamasi; C ve N analizi sonug¢larinin teorik degerden ¢ok
az sapma goOstermesi, yapida DMAEMASA disinda DMAEMA’1in da mevcut ve
P(NIPAM-ko-DMAEMASA)’in NIPAM, DMAEMASA ve DMAEMA iceren bir

terpolimer oldugunu gostermektedir.

Baslangic monomer c¢ozeltisi icerisinde DMAEMASA ve polimerizasyon ortamini
olusturan su molekiilleri hidrojen bagli bir kompleks olusturur. Hazirlanan monomer
tizerine su ilave edildiginde, DMAEMASA’1n amino ve karbonil gruplar su molekiilii
ile hidrojen baglar olusturmak suretiyle, 1:1 mol oraninda dokuz atomluk halka benzeri
kiimeler olustururlar. Kopolimerdeki DMAEMASA monomeri miktarinin teorik
degerin yaklasik yarist olusu bu monomerin suya olan yiiksek ilgisine atfedilebilir

[103].
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4.5. SISME DENGE DEGERLERININ SICAKLIK iLE DEGISIMI

160 —e— DESA30N70
7 —=— DESA40N60
—a— DESA50N50
—e— DESA60N40
- 125
@
£ <8
<) m o
%
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o 55 ’/./'
20 T T T T 1
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.32: Molce % 0.5 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
sicaklik ile degisimleri.

% 0.5 NMBA iceren DMAEMASA-NIPAM kopolimerinin sisme denge degerleri
sicaklikla artmakta, bir bagka deyisle ters LCST veya UCST davrams1 gostermektedir.
Genelde bir kopolimerde iyonik komonomer miktarinin artmasi, destile su i¢indeki
sisme denge degerlerinin artmasma yol acar. Iyonik bir jelin sismesine etki eden

parametreler, Flory-Huggins denklemi ile verilmistir [35]:

Algel = Ay + Ape + Ap, “4.1)

A : Hidrojelin toplam kimyasal potansiyeli

Apy : Toplam kimyasal potansiyele sebeke zincirlerinin ¢oziicii ile karisma serbest
enerjisi katkisi,

Ap. : Toplam kimyasal potansiyele sebeke zincirlerinin elastik geri ¢cekme kuvveti
katkisi,

Ap, : Toplam kimyasal potansiyele jeldeki sabit yiiklli iyonlar1 ¢evreleyen hareketli zit
yiiklii iyonlardan kaynaklanan iyonik sisme basinci katkisi - jel icindeki net

osmotik basincin etkisi.
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Iyonik olmayan bir polimer durumunda, Flory-Huggins denkleminde polimerde iyonik
bilesenlerin varligindan kaynaklanan ve sismeye pozitif etki eden bir parametre olan
iyonik sisme basinci (Ap,) sifir oldugundan, iyonik bir polimerin destile sudaki sisme
degeri, non-iyonik bir polimerinkinden daha yiiksek olur. Ancak, gerek % 0.5 gerekse
% 2 NMBA varliginda hazirlanan DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde iyonik
bilesen DMAEMASA miktarinin molce % 30’dan % 60’a artmasi ile sisme denge
degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir (Tablo 4.3, Sekil 4.32-4.33).

Tablo 4.3: Molce % 0.5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin cesitli
sicakliklardaki sisme denge degerleri.

Sisme Denge Degerleri (g H,O/g polimer)

i s g = g s g =

(= (= Al S S Al (= = Al = S -

~ =~ Q ) & Q N n 92 < < >§t

Sicakhk Z Z = Z £ g 5 Z s £ Z g
0 e en Z Ay < Z w w Z o o Z
(O < < = < < a < < = < < =)
2 2 2 8 B8 2 8 8 2 38 8 g

a a < a a < a a < a a <
10 113.66 42.82 62.33 84.20 39.60 5297 69.28 33.23 52.03 4550 26.50 41.76
20 12448 4590 63.13 101.50 42.20 58.42 7340 3539 51.78 49.10 27.30 44.40
30 148.99 49.80 66.57 114.20 39.42 65.48 78.50 329 58.09 53.84 24.88 53.79
40 152.53 48.85 67.97 13397 4235 68.39 93.74 35.18 62.47 6654 24.84 62.67

ASDD(%) 34 14 - 59 7 — 35 6 — 46 -6 -

ASDDz: Sicakligin 10°C’dan 40°C’a artmasi ile kopolimerin sisme denge degeri % degisimi.
[(Q40-Q10)/Q10]x100

ASDDyyvpa: Ayni monomer besleme bilesimi ile hazirlanmig kopolimerlerde, NMBA miktarinin %
0.5’den % 2’ye artmasi ile sisme denge degeri % degisimi. [(Qos nmBa-Q2 nmBa)/Qo.5 nmBalXx100

Bu durum, kurutma sirasinda ileri ¢apraz baglanmaya yol agcacak gruplarin bulunmayisi
ve NIPAM’1n fazla hidrofil olmayis1 gozoniinde bulunduruldugunda, ancak DESAx-Ny
ve DESAx-Ny-2M kopolimerlerinin hidrofilik gruplarinin su ile hidrojen bagi yapmak
yerine intermolekiiler (polimer zincirleri arasinda) hidrojen bagi yapmasi1 ile
aciklanabilir. Molce % 0.5 NMBA iceren DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde,
sicakligin artmas1 ile sisme denge degerleri artmaktadir. Bu artis capraz baglayici
miktarinin % 0.5°den % 2’ye artmasi ile azalmistir (Sekil 4.32-4.33). ilaveten capraz
baglayict miktarinin artmasi, kopolimerlerin sisme denge degerlerinde beklenecegi gibi

% 40 - 70’1ik bir azalmaya yol agmstir. (Tablo 4.3-4.4)
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% 0.5 NMBA iceren DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin sicaklifa bagh sisme
davraniglari incelendiginde (Tablo 4.3, Sekil 4.32), sicakligin 10°C’dan 40°C’ya artmasi
ile DMAEMASA miktarlarinin % 30’dan % 60’a % 10’luk artislan icin, Q degerlerinde
sirasiyla % 34, % 59, % 35 ve % 46’lik artig tespit edilmistir. % 2 NMBA iceren
DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde ise sicakligin 10°C’dan 40°C’a artmasi ile
DMAEMASA miktarinin % 30’dan % 50’ye % 10’luk artiglart i¢in, Q degerlerinde
sirasiyla % 14, % 7 ve % 6’lik bir artma, DMAEMASA’in molce % 60 oraninda
kullanildig1 polimerde ise % 6’lik bir azalma tespit edilmistir. (Sekil 4.32-4.33, Tablo
4.4)

Tablo 4.4 : % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerde cesitli sicakliklardaki sisme
denge degerleri.

Sisme Denge Degerleri (g H,O/g polimer)

S S S S

2 S 3 S 3 S 3 =

S = % ) = % ) = R = %

c 4 ¢ 32 % ¢ g2 3 ¢ 3 3 ¢

Sicakhk 2 2 S N = £ = 2 2 F o
0 Z =] = Z =] wn Z Q o Z =]
O < S =) < S =) < S a < S a
2 2 2 2 £ 3 £ £ 88 & 3

a a < a a < a a < ) a <

10 42.82 12,51 70.78 39.60 9.8 72.25 3323 883 73.43 2650 9.11 65.62
20 4590 829 81.94 4220 671 84.09 3539 589 83.36 2730 636 76.70
30 49.80 9.02 81.89 3942 652 8346 329 639 80.58 2488 697 7198
40 4885 7.6 84.44 4235 631 8510 35.18 6.10 82.66 24.84 6.56 73.59
ASDD(%) 14 -39 — 7 -36 — 5.9 31 — -6 28 -

ASDDpg/pesa: Aynt miktar NMBA varliginda hazirlanmis jellerde, komonomere (DMAEMA veya
DMAEMASA) bagl sisme denge degeri % degisimi. [(Qpgsa-Qpg)/Qpesalx100

Buna karsilik, aym1 miktar capraz baglayici iceren NIPAM-DMAEMA ve NIPAM-
DMAEMASA kopolimerlerinin sicakliga bagl sisme davramiglart karsilastirildiginda
(Tablo 4.4, Sekil 4.36), LCST davramist1 sergileyen NIPAM-DMAEMA
kopolimerlerinde DMAEMA miktarindaki % 10’luk artiglar i¢in, Q degerlerinde
sicakligin 10°C’dan 40°C’a artmasi ile sirasiyla % 39, % 36, % 31 ve % 28’lik azalma
tespit edilmistir. Goriildiigiic gibi NIPAM miktarlarinin  azalmasi ile faz gecisi
sirasindaki hacim azalmasi diigsmiistiir ve bu durum beklenen bir sonu¢ olmakla birlikte
literatiir bilgileri ile de [27,49] desteklenmektedir. Bu karsilagtirma, NIPAM’ in LCST
davramiginin, UCST davramigt  sergileyen DMAEMASA monomeri tarafindan
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baskilandigi ve NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinin sisme davranigi {izerinde, esit
stokiometrik miktardan daha diisik DMAEMASA iceren kopolimerlerde bile,
DMAEMASA’1n etkili oldugunu gostermektedir.

—&— DESA30N70-2M

60 1 —=— DESA40N60-2M
—a— DESA50N50-2M
= 50 _ —e— DESA60N40-2M
)
E
H
S 40 ./—\._/I
Q = 5 53
T <z A/“\_/‘ o 8
2 =] AL
o304 &7
20 . . . . .
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
sicaklik ile degisimleri.

Yiiksek capraz baglayici iceren DESAxNy-2M kopolimerinde; NIPAM miktarinin
azalmast ve DMAEMASA miktarinin artmas1 ile UCST davranisi, yiiksek capraz
baglayici1 konsantrasyonu sebebiyle belirginligini kaybetmistir (Sekil 4.33).

—e— DESA30N70
160 - —a&— DESA40N60

—a— DESA50N50

—e— DESA60N40
140 —o— DESA30N70-2M
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—— DESA50N50-2M
120 4 —o— DESAB60N40-2M
100 4

Q (gH20/gpolimer)
[}
o
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N
o

o
-
o
n
o
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o
IS
o
n
o

Sicaklik (°C)

Sekil 4.34: Molce % 0.5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge
degerlerinin sicaklik ile degisimleri.
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Sekil 4.34’de, % 0.5 ve % 2 NMBA kullanilarak hazirlanan DMAEMASA-NIPAM
kopolimerlerinin sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi karsilastirilmali olarak
verilmigtir. Sekilden de goriildiigii gibi, capraz baglayici miktarinin artmasi ile ayni
monomer bilesimine sahip kopolimerlerin sisme denge degerleri bariz bir sekilde
azalmistir. Buna ek olarak, NMBA miktarinin artist ile sisme denge degerleri iizerinde

sicaklik ve bilesim etkilerinin de azaldig1 goriilmektedir.

DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde (Sekil 4.35) ise, sicakhigin 10°C’dan 20°C’a
artmasi ile destile su icindeki sisme denge degerlerinin belirgin bir sekilde azaldigi,
20°C ile 40°C arasinda ise hemen hemen sabit kaldigi tespit edilmistir. Buna gore
DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin LCST davranis1 gosterdigi ve LCST degerlerinin,
olusan molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin hidrofobik karakteri
giiclendirmesi sebebiyle [72], kullanilan her iki monomerin LCST degerinden daha
diisiik bir deger olan ~20°C oldugu sdylenebilir. Nitekim Yoo ve ark. [104] NIPAM ve
AAc monomerlerinden hazirlamis olduklar1 diiz zincirli kopolimerin asitli ortamdaki
bulutlanma noktasinin, NIPAM homopolimerinin bulutlanma noktasindan daha diisiik
oldugunu ve bu durumun NIPAM ve AAc iiniteleri arasindaki hidrojen baglar
olusumundan kaynaklandigim1 belirtmiglerdir. DMAEMA-AAm kopolimerlerinin
sicakliga bagh sisme davranislarinin incelendigi diger bir ¢alismada ise [27], amid ve
N,N-dimetilamino gruplar1 arasinda olusan hidrojen baglarinin polimerin hidrofobik
karakterini giiclendirmesi sebebiyle, polimerdeki AAm miktarinin artmasimin polimerin

LCST degerini diisiirdiigii belirtilmistir.

DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde, % 30 DMAEMA iceren kopolimerin sisme
denge degeri, diger bilesimlerdeki kopolimerlerinkinden oldukga yiiksektir (Sekil 4.35).
Molce % 40-60 DMAEMA iceren ii¢ kopolimerin (DE40N60-2M, DESONS50-2M,
DE60N40-2M) sisme degerleri birbirine oldukca yakin olup, hemen hemen aymni
degerdedir. Bu bulgu, molce % 2 NMBA kullaniminda, molce % 30 DMAEMA’dan
daha yiiksek DMAEMA bilesimlerinde, DMAEMA miktarinin sisme denge degerleri
tizerinde etkili olmadigim1 gostermektedir. Daha once de belirtildigi gibi, DMAEMA-
NIPAM kopolimerlerinin hazirlanmasinda ayni monomer molar oranlar igin daha
diisiik capraz baglayici konsantrasyonlarinda jel elde edilemedigi icin, % 2 NMBA
konsntrasyonunda calisilmistir. DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde de
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DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerindeki gibi ¢ok belirgin olmamakla birlikte

DMAEMA miktarinin artmasi ile sisme denge degerlerinin azaldigi belirlenmistir.

13 - —e— DE30N70-2M
—=— DE4ONG0-2M
12 4 —a— DE50N50-2M
=114 =8 —e— DESON40-2M
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S
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o
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o] ¥
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Sekil 4.35: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
sicaklik ile degisimleri.

1 M baslangic monomer konsantrasyonu ve % 1 ve 1.5 NMBA varliginda hazirlanmig
NIPAM homopolimerlerinin destile su i¢cindeki sisme denge degerleri, sirasiyla 43 ve
33 g H,O/g polimer olarak bulunmustur [85]. Bir baska caligmada [88] ise aym
monomer baslangi¢ konsantrasyonunda, % 1 ve % 0.25 NMBA varliginda hazirlanan
PNIPAM’in destile sudaki Q degerleri sirasiyla 14 ve 27 g H,O/g polimer; % 0.25
NMBA ve 0.5 M baslangic monomer konsantrasyonunda hazirlanan PNIPAM’1n destile
sudaki Q degeri 65 g H,O/g polimer olarak belirlenmistir. % 2 NMBA varliginda
hazirlanmig farkli komonomer bilesimindeki DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin ~ 5 -
13 g H,O/g polimer olan sisme degerleri gbz oniine alindiginda, kopolimerde katyonik
DMAEMA komonomeri varliginin sisme denge degerleri iizerinde pozitif degil tam
tersi etki yaptig1 goriilmektedir. Bu da yine polimerde zincir i¢i ve /veya zincirler arasi

hidrojen baglarinin varlig1 ile aciklanabilir.
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Sekil 4.36: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmig kopolimerlerin 10°C — 40°C araliginda

Ayni miktar capraz baglayici iceren DMAEMASA-NIPAM ve DMAEMA-NIPAM
kopolimerlerinin destile su i¢cindeki sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi Sekil
4.36’da verilmistir. Kuvvetli polielektrolit olan DMAEMASA-NIPAM kopolimeri,
zayif katyonik polielektrolit olan DMAEMA-NIPAM kopolimerinden beklenecegi gibi

sisme denge degerlerinin degisimleri.

ortalama 5 kat daha yiiksek sisme denge degerlerine sahiptir.

Bilindigi gibi, DMAEMA hem sicakliga hem de pH’a duyarli polimer olusturan ve pK,
degeri yaklasik 7.5 olan bir monomerdir [105]. Zha ve ark. ise [106], 25°C’da
PDMAEMA‘in pK, degerini 5.7 olarak tespit etmislerdir. Baska calismalarda,
DMAEMA homopolimerinin faz gecis sicakhig (LCST degeri) 52-54°C [29] ve faz

gecis pH’1 da 5.4 [56] olarak verilmistir.




4.6. SISME DENGE DEGERLERININ pH iLE DEGISIMI

Sekil 4.37°de molce % 0.5 NMBA iceren DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin 0.1
M iyonik siddete sahip tampon ¢ozeltilerde, 20°C’daki sisme denge degerlerinin sisme

ortaminin pH’1 ile degisimi verilmistir.

—e— DESA30N70
50 - —8— DESA40N60
—aA— DESA50N50
—e— DESA60N40
_ 40
3
E
2
2 30
o
N
B
2
G 2
10 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.37: Molce % 0.5 NMBA varliginda hazirlanmig kopolimerlerin 0.1 M iyonik siddete
sahip cesitli pH’lardaki tampon c¢ozeltilerde sisme denge degerleri.

Tampon ¢ozeltiler igindeki sisme denge degerlerinin de destile su igindekilerde oldugu
gibi, DMAEMASA miktarinin artmasi ile azaldig1 belirlenmistir. Kopolimer, katyonik
yapida oldugu i¢in pH = 2.2’de maksimum sisme denge degerlerine sahiptir. pH’1n
artmasi ile pH = 5.0’da bir minimum gozlenmis olup, bu deger faz gecis pH’1 olarak
nitelenebilir. Sekil 4.37’ye gore, % 0.5 NMBA varliginda hazirlanan DMAEMASA-
NIPAM kopolimerlerinin faz gecis pH’inin % 30-60 arasindaki DMAEMASA
miktarlar1 icin DMAEMASA icerigi ile degismedigi soylenebilir.

Diisiik pH degerlerindeki yiiksek Q degerleri, polimerdeki DMAEMASA bileseninin
pozitif yiiklii olmasindan kaynaklanmaktadir. pH’ 1in artis1 ile DMAEMASA bileseninin
iyonizasyonu azalir ve bunun sonucunda pozitif yiiklii zincirlerin birbirlerini itmesinden
kaynaklanan pozitif sisme katkis1 yok oldugu icin Q degerleri de azalir. Ortam
pH’sindaki daha ileri artis ile Q degerlerinde hafif bir artis gozlenmektedir. DESAXNy-

2M kopolimerlerinde capraz bag konsantrasyonu yiikksek oldugu icin Q degerleri
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tizerinde bilesimin ve iyonize olabilen bilesenin etkisi azdir ve bu nedenle
DESAS0NS50-2M ve DESA60N40-2M polimerlerinin Q degerleri hemen hemen aynidir
(Sekil 4.38). DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde capraz baglayict miktarlarinin
artmast ile sisme denge degerlerinin pH ile degisimi, diisilk capraz baglayicih

kopolimerlerinkine gore daha diisiik Q degerlerinde ayni trendi izlemistir (Sekil 4.38).
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Sekil 4.38: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin 0.1 M iyonik siddete sahip
cesitli pH’lardaki tampon ¢ozeltilerde sisme denge degerleri.
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Sekil 4.39: Molce % 0.5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin 0.1 M iyonik
siddete sahip cesitli pH’lardaki tampon cozeltilerde sisme denge degerleri.
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Sekil 4.39°da molce % 0.5 ve % 2 oranlarinda capraz baglayici iceren DESAxNy
kopolimerlerinin sisme denge degerlerinin pH ile degisimi karsilastirmali olarak
verilmis olup, capraz baglayici miktarinin artmasinin Q degerlerinde azalmaya yol
acmasi acik bir sekilde goriilmektedir. Tlaveten, yiiksek capraz bag yogunluguna sahip
kopolimerlerde farkli kopolimer bilesimine sahip kopolimerlerin Q degerleri birbirine
cok yakindir. Dolayisiyla yiiksek capraz baglayici konsantrasyonunda bilesimin, Q

degerleri lizerindeki etkisi azalmaktadir.
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Sekil 4.40: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin 0.1 M iyonik siddete sahip
cesitli pH’lardaki tampon ¢ozeltilerde sisme denge degerleri.

DMAEMA monomeri, katyonik bir monomer oldugundan, asidik pH degerlerinde
protonize (iyonize, pozitif yiiklii) haldedir ve sirasiyla pH = 2.2 ve 2.8’de yiiksek Q
degerlerine sahiptir. pH’nin artmasi ile DMAEMA’in iyonizasyon derecesinin
azalmasindan dolayi, kopolimerin Q degerleri azalir ve molce % 30 ve % 40 DMAEMA
iceren DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde pH = % 5.0’da, molce % 50 ve % 60
DMAEMA iceren DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde ise pH = % 7.0’da, minimum
gozlenir. Dikkat edilecegi lizere, % 50 ve iizeri DMAEMA icgeriklerinde pH’a bagli faz
gecisi, literatiir bilgileri ile de uyumlu olarak [73], daha alkali bir bolgeye kaymistir.
DMAEMA-NIPAM kopolimerinin pH’a bagli iyonizasyonu Sekil 4.41’de gosterilmistir
[107]. pH = 10.0’da en yiiksek Q degerlerinin elde edilmesi de, kismen, DMAEMA-
NIPAM kopolimerinde iyonize olmamis halde (nétr pH’da) mevcut olan inter-/intra-

molekiiler hidrojen baglarinin yiiksek pH’da olusmayisina baglanabilir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.41: P(DMAEMA-ko-NIPAM) polimerinin pH’a bagli iyonizasyonu.

Sekil 4.42°de, NIPAM’in molce % 2 NMBA c¢apraz baglayicis1 varlifinda
DMAEMASA veya DMAEMA monomerleri ile polimerizasyonundan hazirlanmis
DMAEMASA-NIPAM ve DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin sisme denge
degerlerinin (Q), sisme ortaminin pH’1 ile degisimi karsilastirmali olarak verilmistir.
DMAEMA kopolimerlerinin Q degerleri pH = 7.0’a kadar, DMAEMASA
kopolimerlerininkinden daha diisiiktiir. DMAEMASA kopolimerlerinin Q degerleri pH
= 5.0’dan sonra hemen hemen degismez, sabit kalirken, DMAEMA kopolimerlerinin Q
degerlerinde pH = 7’den sonra oldukga biiyiik bir artis goriilmekte ve Q degerleri asidik
ortamdaki DMAEMASA kopolimerlerinin Q degerlerinden daha yiiksek degerler
almaktadir. DMAEMASA kopolimerlerinin Q degerlerinin pH ile degisimi, literatiir
bilgileri ile uyumlu ve beklenen bir davranis oldugu halde; DMAEMA kopolimerininki
beklenmeyen bir davranistir. NIPAM-DMAEMA kopolimerlerinde yiiksek pH’da
iyonize olabilecek bir fonksiyonel grup bulunmadigindan ve Q degerlerinin
beklenenden diisiik olusundan dolayi, notr ve kismen asidik pH’da mevcut molekiil igi
ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin yiiksek pH’da bozularak, polimer ve su

molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olusmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.42: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin 0.1 M iyonik siddete sahip
cesitli pH’lardaki tampon ¢ozeltilerde sisme denge degerleri.

4.7. SISME DENGE DEGERLERININ DMAEMA/DMAEMASA MIKTARI iLE
DEGISIMI:

Sekil 4.43 ve 4.44°de, sirasiyla % 0.5 ve % 2 NMBA iceren DMAEMASA-NIPAM
kopolimerlerinin degisik sicakliklarda (10-40°C), destile su igindeki sisme denge
degerlerinin kopolimerlerdeki DMAEMASA icerigi ile degisimi verilmistir. Her iki
capraz baglayici oraninda DMAEMASA miktari, molce % 30’dan % 60’a arttikca Q

degerlerinin lineer olarak azaldig tespit edilmistir.

Sekil 4.45°de ise, sekil 4.43 ve 4.44’de verilen sisme denge degerleri karsilagtirmali
olarak verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi, capraz baglayici konsantrasyonunun dort
katina ¢ikmasi ile Q degerlerinin DMAEMASA miktari ile diigsmesi azalmistir. Diisiik
capraz baglayici konsantrasyonunda, dort bilesim icinde en yiiksek sisme, 40°C’da
gozlenirken en diisiik sisme 10°C’da gozlenmis ve aym bilesim i¢in Q degerleri
sicaklikla farklanirken; yitksek NMBA konsantrasyonunda sicakliga bagli bu farklanma
hemen hemen yok olmustur. Q degerlerinin diisik NMBA konsantrasyonunda
DMAEMASA miktar1 ile azalmasi, molekiil i¢ci veya molekiiller arasi hidrojen

baglariin varhiginin gostergesidir. Yiiksek capraz baglayici konsantrasyonunda, ¢apraz



bag yogunlugu oldukca yiiksek oldugundan, Q degerleri iizerinde zincir ici veya

zincirler arasi hidrojen baglar1 olusumunun etkisi azalmstir.
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Sekil 4.43: Molce % 0.5 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
cesitli sicakliklarda DESA icerigi ile degisimi (DESA30N70, DESA40N60, DESAS0NS50,

DESA60N40)
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Sekil 4.44: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
cesitli sicakliklarda DESA icerigi ile degisimi (DESA30N70-2M, DESA40N60-2M,
DESAS50N50-2M, DESA60N40-2M)
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Sekil 4.45: % 0.5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerde, 10-40°C araliginda
sisme denge degerlerinin DMAEMASA miktarina bagh degisimleri.

Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin farkli
sicakliklardaki destile su i¢indeki sisme denge degerlerinin, kopolimer beslemesindeki
DMAEMA icerigi ile degisimi Sekil 4.46’da verilmistir. Farkli bilesimdeki DMAEMA -
NIPAM kopolimerlerinin 10°C’da, destile su i¢indeki Q degerleri bariz bir sekilde diger
sicakliklardakinden yiiksektir. 10-30 °C’daki Q degerleri, DMAEMA igeriginin %
30’dan % 40’a artmasi ile hizli bir azalma gostermis ve DMAEMA komonomeri
icerigindeki daha ileri bir artis ile hemen hemen sabit kalmustir. 40 °C’deki sisme denge
degerleri en diisik degerler olup, DMAEMA miktar1 ile hemen hemen

degismemektedir.
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Sekil 4.46: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
cesitli sicakliklarda DE igerigi ile degisimi (DE30N70-2M, DE40N60-2M, DESONS50-2M,
DE60N40-2M)
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Sekil 4.47: % 2 NMBA varliginda hazirlanmig kopolimerlerde, 10-40°C araliginda sisme denge
degerlerinin DMAEMA/DMAEMASA miktarina bagli degisimleri.

Sekil 4.47°de Sekil 4.44 ve Sekil 4.46’da verilen DMAEMASA ve DMAEMA
kopolimerlerinin sisme denge degerlerinin monomer mol %’leri ile degisimi
karsilagtirmali olarak verilmistir. Kuvetli katyonik 6zellikte DMAEMASA monomeri
kullanilarak hazirlanan kopolimerlerin, zayif katyonik DMAEMA monomeri
kullanilarak hazirlanmis kopolimerlere gore yaklasik 5 kat daha yiiksek sisme denge

degerlerine sahip olduklar1 agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica DMAEMASA
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kopolimerlerinde Q degerleri DMAEMASA miktarn ile ¢ok belirgin bir sekilde
azalirken;, DMAEMA kopolimerlerinde bu azalma ayni oranda degildir.

Sabit monomer konsantrasyonunda, fakat farkli besleme bilesiminde hazirlanmis
DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin 20°C’da destile su ve 0.1 M iyonik siddete, ancak
farlh pH’lara sahip tampon c¢ozeltiler icindeki sisme denge degerlerinin DMAEMA
miktart ile degisimi Sekil 4.48’de verilmistir. Buna gore destile su icindeki sisme
degerleri en diisiik, pH = 10.0’daki degerler ise en yiiksektir. DMAEMA monomeri
katyonik bir monomer oldugundan, asidik pH degerlerinde protonize (iyonize, pozitif
yiiklii) haldedir ve sirasiyla pH = 2.2 ve 2.8’de yiiksek Q degerlerine sahiptir. pH’nin
artmast ile DMAEMA’1n iyonizasyon derecesi ve bundan dolay1r kopolimerin Q
degerleri azalir ve pH = 5.0 ve 7.0’da minimum goézlenir. Iyonik siddeti sifir olan destile
su icindeki Q degerinin, iyonik siddeti 0.1 M gibi olduk¢a yiiksek bir deger olan tampon
cozeltiler igindekine gore diisiik olusu, destile su icinde polimer-su yerine
intermolekiiler hidrojen baglarinin varligma ve destile suyun ~ 6.5 gibi yiiksek bir
degerde olan pH’1 nedeniyle kopolimerin iyonize halde bulunmayisina atfedilebilir. pH
= 10.0’daki maksimum Q degerleri ise, daha once de belitrtildigi gibi notr pH’da ve
kismen asidik pH’da polimer zincirleri arasinda mevcut olan hidrojen baglarinin bu

pH’da , polimer ve su molekiilleri arasinda mevcut olusu ile agiklanabilir.
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Sekil 4.48: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
cesitli pH’larda DMAEMA icerigi ile degisimi.
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Sekil 4.49: Molce % 0.5 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
cesitli pH’larda DMAEMASA icerigi ile degisimi.

Sabit monomer konsantrasyonunda ve farkli besleme bilesiminde hazirlanmis, molce %
0.5 NMBA iceren DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin, 20°C’da, destile su ve yine
20°C’da 0.1 M iyonik siddete ancak farkli pH’lara sahip tampon ¢ozeltiler igindeki
sisme denge degerlerinin DMAEMASA miktar ile de8isimi Sekil 4.49’da verilmistir.
Buna gore, DExNy kopolimerlerinin aksine, DESAXxNy kopolimerlerinin destile su
icindeki sisme degerleri en yiiksektir ve beklenen bir davramistir. pH 2.2 ile pH 10.0
araligindaki degisim incelendiginde ise, katyonik polimerden beklenecegi iizere diisiik
pH degerlerinde (pH 2.2-2.8) yiiksek su absorpsiyonlar1 gézlenmis olup, pH’in daha
ileri artis1 ile pH = 5.0°da DMAEMA’1n faz gecisi gostermesine atfedilebilecek bir

minimum gozlenmistir.

Sekil 4.50’de ise sabit monomer konsantrasyonunda ve farkli besleme bilesiminde,
molce % 2 NMBA ile hazirlanmis DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin 20°C’da
destile su ve yine 20°C’da 0.1 M iyonik siddete, ancak farkli pH’lara sahip ¢ozeltiler
icindeki sisme denge degerlerinin DMAEMASA miktar ile degisimi verilmistir. Buna
gore DESAxNy-2M kopolimerleri Sekil 4.49°da verilen DESAxNy-0.5M kopolimerleri
ile ayn1 absorpsiyon-DMAEMASA icerigi iliskisini gostermekle birlikte, daha yiiksek

capraz baglayici icermeleri sebebiyle bu polimerlerin Q degerleri daha diisiiktiir.
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Sekil 4.50: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanmis kopolimerlerin sisme denge degerlerinin
cesitli pH’larda DMAEMASA icerigi ile degisimi.

4.8. KINETIK SISME OLCUMLERI

Bu calismada hazirlanan capraz baglh DMAEMASA-NIPAM ve DMAEMA-NIPAM
kopolimerlerinin sisme denge degerlerinin zamanla degisimlerine ait grafikler Sekil

4.51-4.57’de verilmistir.

Sekil 4.51’de molce % 0.5 NMBA ile hazirlanmig DMAEMASA-NIPAM
kopolimerlerinin su absorpsiyon hizlarinin DMAEMASA miktarn ile degisimi
verilmistir. Besleme bilesiminde molce % 30 DESA bulunan kopolimer maksimum su
absorpsiyonuna sahipken, molce % 60 DESA iceren kopolimer en diisiik su
absorpsiyonu gerceklestirmistir. Ayn1 capraz baglayic1 konsantrasyonunda hazirlanan
bu kopolimerler icin, molce % 40 DMAEMASA iceren kopolimer, molce % 30, % 50
ve % 60 DMAEMASA iceren kopolimerlere gore daha yiiksek bir baslangic sisme hizi

sergilemistir.
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Sekil 4.51: Molce % 0.5 NMBA varliginda hazirlanan DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin
sisme denge degerlerinin zamanla degisimi.

Sekil 4.52’de molce % 2 NMBA ile hazirlanmis DMAEMASA-NIPAM
kopolimerlerinin su absorpsiyon hizlarinin DMAEMASA miktart ile degisimi
verilmigtir. Bu sekiller (Sekil 4.51-4.52) incelendiginde, NMBA miktarindaki %
0.5’den % 2’ye artisin sisme denge degerlerini ve sisme dengesine ulagsma zamanini
azalttig1 goriilmektedir. % 0.5 NMBA konsantrasyonunda % 30 ve % 40 DMAEMASA
ile hazirlanan kopolimerlerin sisme degerleri arasindaki farkin yiiksek capraz baglayici

konsantrasyonunda hemen hemen yok oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.52: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanan DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin
sisme denge degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.53: Molce % 2 NMBA varliginda hazirlanan DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin
sisme denge degerlerinin zamanla degisimi.

Sekil 4.53’de molce % 2 NMBA ile hazirlanmis DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin

su absorpsiyonu hizlarinin DMAEMA miktarina baglhh olarak zamanla degisimi
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goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi, sisme denge degeri ve hizi en yiiksek olan
kopolimer, incelenen polimerler arasinda DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde
oldugu gibi en diisik DMAEMA ve en yiiksek NIPAM besleme bilesimi ile hazirlanmis
olan kopolimerdir. Kopolimer hazirlamada besleme bilesimindeki DMAEMA miktari
arttikca, sisme hizlar1 ve sisme denge degerlerinin azalarak, % 40-60 DMAEMA iceren
iic DMAEMA-NIPAM kopolimerinin oldukca yakin sisme denge degerlerine sahip
oldugu tespit edilmistir. ilaveten ayni miktar capraz baglayict ve NIPAM igeren
DMAEMA ve DMAEMASA kopolimerlerinde, DMAEMA’1n zayif polielektrolit olusu
nedeniyle sisme denge degerlerinin, DMAEMASA kopolimerlerininkinin yaklagik

yarist oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.54: DE/DESA30N70 kopolimerlerine ait sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Sekil 4.54-4.57°de, Sekil 4.51-4.53’de toplu olarak verilen DMAEMASA-NIPAM ve
DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinin sisme kinetigi verileri, aynt NIPAM igerigine
sahip lic kopolimer i¢in ayr1 ayr birer grafikte verilerek capraz bag yogunlugu ve
monomerin zayif ya da kuvvetli polielektrolit olusunun etkisi agik bir sekilde
gosterilmistir. Genel olarak bir polimerin ¢apraz bag yogunlugunun artmasinin sisme

denge degerlerini azalttigi buna karsilik sisme hizlarini arttirdigi bilinmektedir.
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DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde, ¢apraz baglayici miktarinin artisi ile sisme
hizlarinin artist Sekil 4.54-4.57°de ayn ayn verilen sisme kinetigi grafiklerinde net
olarak goriilmektedir. Diisiik capraz baglayici konsantrasyonunda Q degerleri yiiksek

olmakta ancak, sisme dengesine ge¢ ulasilmaktadir.
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Sekil 4.55: DE/DESA40N60 kopolimerlerine ait sisme degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.56: DE/DESAS50NS50 kopolimerlerine ait sisme degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.57: DE/DESA60N40 kopolimerlerine ait sisme degerlerinin zamanla degisimi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Akrilamid’de azot atomuna bagli hidrojen atomlarindan birinin bir alkil grubu ile yer
degistirmesi ile elde edilen alkil akrilamid monomerlerinin c¢ogu, ©Ornegin N-
izopropilakrilamid, N,N-dietilakrilamid, N-tersiyerbutil akrilamid vb., sicakliga duyarl
polimer olusturmaktadir. Bu tiir polimerler sulu ortamda bulunduklarinda, polimer ve su
molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 sicakligin artmasi ile kirilir ve polimer-polimer
aras1 hidrojen baglar1 olugsmaya baslar. Belli bir sicaklik degerinde de polimer zincirleri
aras1 hidrojen baglarinin olusumu nedeniyle, suda ¢oziinmiis haldeki lineer polimer
zincirlerinin ¢okmesi/suda sismis capraz bagli polimerin biiziilmesi nedeniyle hacim
azalmasina bagh bir faz ayrilmasi/gecisi gerceklesir. Bu sicakliga “alt kritik ¢ozelti
sicakligi” (Lower Critical Solution Temperature:LCST) adi verilmektedir. Sicaklik
artist ile ¢cokme veya biiziilme seklinde faz gecisi gosteren polimerlerden iizerinde en
cok inceleme yapilani poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM)’dir. Sicaklik artisi ile tersi
davranis gosteren, yani artan su absorpsiyonu yapan polimerlerde gozlenen kritik
sicakliga “lst kritik ¢ozelti sicakligr” (Upper Critical Solution Temperature:UCST) ad1
verilmektedir. Uyariya duyarli polimerler icin, diger bir uyar1 da sisme ortaminin
pH’sidir ve zayif asidik/bazik (iyonik) gruplar iceren polimerler pH’a bagl sisme
davranisi gostermektedir. Bu caligmada da, sicakliga duyarli NIPAM monomeri ile
zay1f katyonik DMAEMA monomerinin siilfat asidi ile reaksiyonundan elde edilen
kuvvetli katyonik DMAEMASA monomerinden, ilk kez bu calismada, farkh
komonomer miktarlarinda, bir seri yeni NIPAM-DMAEMASA kopolimeri ile,
karsilastirma amaciyla aym kosullarda NIPAM-DMAEMA kopolimeri hazirlanmstir.
Elde edilen NIPAM-DMAEMASA ve NIPAM-DMAEMA kopolimerlerinin destile su
icindeki sisme denge degerlerinin sicaklik ve beslemedeki DMAEMASA/DMAEMA
miktar1 ile degisimi karsilastirilmistir. flaveten her iki grup kopolimerin 20°C’da
pH=2.2-10.0 araliginda sabit iyonik siddetteki (1.0 M) tampon ¢ozeltiler i¢cinde pH’a
bagh sisme davramisi incelenmisti. NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinde c¢apraz
baglayic1 konsantrasyonunun sicakliga ve pH’a bagli sisme davranisi iizerindeki etkisi

de incelenmistir.

Calismada hazirlanan kopolimerlerin kimyasal yapilari, FTIR spektroskopisi ve

elementel analiz, morfolojik yapilar1 SEM (taramali elektron mikroskopisi) yontemi ile
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incelenmistir. Polimerlerin hazirlandiktan hemen sonra hidrojel formunda, fotograf
makinesi ile dijital goriintiileri alinarak opak/saydam olup olmadiklan tespit edilmistir.
Bilindigi gibi NIPAM homopolimeri ve yiiksek miktarda NIPAM iceren
kopolimerlerde, saydam bir jel elde etmek amaciyla PNIPAM’in LCST degeri olan
32°C’1n altinda ¢aligilmalidir [23]. Daha yiiksek sicakliklarda hazirlanan PNIPAM ve
NIPAM kopolimerleri, polimer yapisindaki mikroheterojeniteden dolayr opak
goriinimde olmaktadir. Nitekim bundan Onceki yiiksek lisans tezlerinde PNIPAM ve
NIPAM kopolimerleri ayni nedenle 5°C’da hazirlanmistir [86,88]. Bu ¢alismalarda,
polimerizasyon sicakligi her ne kadar diisiik olsa da, NIPAM homopolimeri saydam
goriiniimlii olmakla birlikte, komonomer (6zellikle hidrofobik komonomer) miktarinin
artisi ile birlikte, polimerizasyondan hemen sonra hidrojelin goriiniimiinde saydam, yari
saydam, opak seklinde degisimler gozlenmistir. Bu calismada DMAEMASA ve
NIPAM’1n kopolimerizasyonunda on denemelerde, optimum reaksiyon sicakhigi 40°C
olarak tespit edilmis ve bu sicaklikta literatiir bulgularinin aksine molce % 70 NIPAM
besleme konsantrasyonunda bile saydam goriiniislii jel elde edilmistir. Karsilastirma
jelleri olan DMAEMA-NIPAM kopolimerleri de aym sicaklikta sentez edildiginde,
opak goriiniimde olduklar tespit edilmisti. Ancak DMAEMA ve NIPAM iceren
monomer ¢ozeltisinin oda sicakliginda (25°C) 3 saat bekletilip hemen ardindan 40°C’da
polimerize edilmesi ile, PNIPAM’in LCST degerinin iizerindeki bir polimerizasyon

sicakliginda saydam goriiniimlii POINIPAM-ko-DMAEMA) jelleri elde edilmistir.

Opak goriiniimiin, polimer yapida heterojenite varlifina atfedildigi bilindiginden, iki
komonomer oda sicakliginda bekletilmis ve aralarinda muhtemelen hidrojen baglar
olusumu nedeniyle, daha homojen yapili ve bu nedenle daha saydam goriiniimlii bir

kopolimer elde edilmistir.

Ozet olarak bu calismada, ilk kez bu ¢alismada hazirlanan yeni NIPAM-DMAEMASA
kopolimerlerine ilaveten, PNIPAM’in LCST degerinin iizerindeki bir sicaklikta
(40°C’da), saydam goriiniimlii NIPAM kopolimerleri (NIPAM-DMAEMASA ve
NIPAM-DMAEMA) sentez edilmistir. Ayrica literatiir bulgularina dayanarak,
kopolimerlerin sisme denge degerleri iizerine kurutma isleminin etkileri incelenmistir.
Aseton ile gerceklestirilen 24 saatlik bir dehidrasyon isleminin ardindan, oda

sicaklifinda kurutulan jellerin, polimerde mevcut gozeneklerin kuruma sirasinda
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¢Okmesinin biiyiik Olciide onlenmesi nedeniyle oda sicakliginda dogrudan kurutulan
jellere gore % 30-50 daha yiiksek sisme denge degerlerine sahip olduklan tespit
edilmistir. On denemeler sirasinda elde edilen bu bulgu sebebiyle, hazirlanan tiim jeller

dehidrasyon islemi uygulanarak kurutulmustur.

DMAEMA monomerinin siilfat asidi ile reaksiyonundan elde edilen, DMAEMASA’ ’nin
ve kopolimerlerin elementel analizinden, kopolimerlerdeki DMAEMASA miktariin
teorik degerin yaklasik yaris1 (ortalama % 55) oldugu ve DMAEMA kopolimerlerinde
teorik degerin ~% 45’1 kadar DMAEMA icgerdigi yani, P(NIPAM-DMAEMASA-
DMAEMA) seklindeki terpolimer yapisimin varliglr tespit edilmistir. Hazirlanan
DMAEMASA’in kopolimerde beklenenden daha diisiik bir degerde bulunmasi,
DMAEMASA’In  suya yiiksek ilgisi nedeniyle, polimerizasyon ortaminda
DMAEMASA’1n bir kisminin DMAEMA’a doniisiimiine atfedilebilir. DMAEMASA -
NIPAM kopolimerlerinin, destile su i¢inde, 10-40°C araligindaki sisme denge degerleri
(Q) incelendiginde, hem % 0.5 hem de % 2 NMBA varliginda hazirlanmis
kopolimerlerin Q degerlerinin DMAEMASA miktarinin molce % 30’dan 60’a degisimi
ile lineer olarak azaldigi goriilmiistir. DMAEMA-NIPAM kopolimerlerinde ise,
DMAEMA miktarinin molce % 30’dan % 40’a artmasi ile Q degerleri lineer olarak
azalmis, ancak, DMAEMA miktarinin daha fazla artmasi ile hemen hemen sabit

kalmuslardir.

DMAEMASA veya DMAEMA miktarlarindaki artiglar ile P(NIPAM-ko-
DMAEMASA) ve P(NIPAM-ko-DMAEMA) kopolimerleirnin Q degerlerindeki
azalma, molekiil i¢i veya molekiiller (polimer zincirleri) arasi hidrojen baglarinin

varligina atfedilmistir.

DMAEMASA kopolimerlerinde (DESA60N40-2M kopolimeri haric), her iki capraz
baglayic1 konsantrasyonunda sicakligin 10°C’dan 40°C’a artmast ile destile su igindeki
sisme denge degerlerinde artis kaydedilmistir. Bu artiglar, diisiik ¢apraz baglayici
konsantrasyonunda beklenecegi gibi daha fazla olmustur. DESA30N70 kopolimerinin
destile su i¢inde 10, 20, 30 ve 40°C’daki Q degerleri, DESA30N70-2M
kopolimerininkinin sirasiyla 2.65, 2.71, 2.99 ve 3.12 katidir. DESA40N60 ve
DESA40N60-2M kopolimerleri i¢in ayni1 karsilastirma degerleri, 2.13, 2.40, 2.90 ve
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3.16 seklindedir. % 50 ve % 60 DMAEMASA besleme bilesimli NIPAM-
DMAEMASA polimerleri i¢in de daha diisiik degerlerde aym trend soézkonusudur.
NMBA miktarinin % 0.5’den % 2’ye artmas1 Q degerlerini ve Q degerlerinin sicaklik
ile degisiminde gozlenen AQ (ASDDr) farkim da azaltmistir. Diisik NMBA
konsantrasyonunda hazirlanan NIPAM-DMAEMASA kopolimerlerinin Q degerlerinin
sicaklik ile degisimi verileri bu kopolimerlerin UCST davranisina sahip oldugunu
gostermistir. PNIPAM LCST davranis1 gosteren bir polimerdir ve Q degerleri sicaklik
ile azalir. Ancak hazirlanan kopolimerlerde, bu 6zellik, UCST davranigt gosteren
DMAEMASA monomeri tarafindan baskilanmis, esit stokiyometrik orandan daha
diisik DMAEMASA iceren polimerlerde bile UCST davramist gozlenmistir. Daha
yilksek miktarda capraz baglayici iceren DESAxNy-2M kopolimerlerinde ise,
polimerdeki yiiksek NMBA miktar1 sebebiyle UCST davramisi belirginligini
kaybetmistir.

Ayn1 miktarda NIPAM ve % 2 NMBA iceren NIPAM-DMAEMA ve NIPAM-
DMAEMASA kopolimerleri incelendiginde, DMAEMA’a gore daha kuvvetli bir
polielektrolit olan DMAEMASA’1n sisme denge degerleri iizerinde belirgin bir pozitif
etki (20°C’da ortalama 5.5 kat1) sagladigi gozlenmistir. Buna karsilik DMAEMASA -
NIPAM kopolimerlerinde, % DMAEMASA miktarimin artist ile denge sisme
degerlerinde gozlenen azalma, kopolimerlerin hidrofilik gruplarinin su ile hidrojen bagi
yapmak yerine intermolekiiler (polimer zincirleri arasinda) hidrojen baglar olusturmasi

ile aciklanmastir.

Bundan sonra yapilacak ¢alismalarda, DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin sentezi
sirasinda DMAEMASA’1n polimerizasyon ortami olan su i¢cinde kismen DMAEMA’a
hidrolizi, asidik ortamda polimerizasyon ile onlenebilir. LCST sicakliginin iizerinde,
dolayisiyla daha diisiik polimerizasyon siiresinde saydam goriinlimlii NIPAM
kopolimeri, komonomer ¢ozeltisinin polimerizasyon Oncesi bir siire bekletilerek
aralarinda hidrojen bagi olusumunun saglanmasi ile miimkiin olabilecektir. Ayrica
DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinde, daha diisiik miktarda DMAEMASA
komonomeri kullanimi ile LCST davramisi gosteren bir NIPAM-DMAEMASA

kopolimerinin elde edilebilecegi diistiniilmektedir.



98

6. KAYNAKLAR

10.

11.

12.

BULUT, H., DOYMAZ, M.Z., Blotlama Teknikleri ve Mikrobiyolojide
Kullamimlari, http://web.inonu.edu.tr/~i0zerol/rdurmaz/UygMolMikr/123.pdf
[Ziyaret Tarihi: 3 Eyliil 2008].

GUPTA, P., VERMANI, K., GARG, S., 2002, Hydrogels: from controlled
release to pH-responsive drug delivery, Drug Discovery Today, 7 (10), 569-579.

OMIDIAN, H., ROCCA, J.G., PARK, K., 2005, Advances in Superporous
Hydrogels, Journal of Controlled Release, 102, 3-12.

MOHAN, Y.M., PREMKUMAR, T., JOSEPH, D.K., GECKELER, K.E., 2007,
Stimuly-responsive Poly(N-isopropylacrylamide-co-sodium acrylate)
Hydrogels: A Swelling Study in Surfactant and Polymer Solutions, Reactive &
Functional Polymers, 67, 844-858.

KIM, S.J., KIM, H., PARK, S.J., KIM, S., 2004, Shape Change Characteristics
of Polymer Hydrogel Based on Poly(acrylic acid)/Poly(vinyl sulfonic acid) in
Electric Fields, Sensors and Actuators, A 115, 146-150.

LAM, K.Y., LI, H, NG, T.Y., LUO, R., 2006, Modeling and Simulation of the
Deformation of Multi-State Hydrogels Subjected to Electrical Stimuli,
Engineering Analysis with Boundary Elements, 30, 1011-1017.

OIU, Y., PARK, K., 2001, Environment-Sensitive Hydrogels for Drug Delivery
Advanced Drug Delivery Reviews, 53, 321-339.

CHEN, J.P., CHENG, T.H., 2006, Thermo-Responsive Chitosan-graft-poly(N-
isopropylacrylamide) Injectable Hydrogel for Cultivation of Chondrocytes and
Meniscus Cells, Macromol. Biosci., 6, 1026-1039.

DINU, M.V., OZMEN, M.M., DRAGAN, OKAY, O., 2007, Freezing as a Path
to Build Macroporous Structures: Superfast Responsive Polyacrylamide
Hydrogels, Polymer, 48, 195-204.

RIVAS, B.L., VILLEGAS, S., RUF, B., 2006, Water-Insoluble Polymers
Containing Amine, Sulfonic Acid and Carboxylic Acid Groups: Synthesis,

Characterization and Metal-lon-Retention Properties, Journal of Aplied Polymer
Science, 99, 3266-3274.

RIVAS, B.L., MUNQZ, C., 2006, Seperation of Metal Ions by Water-Insoluble
Polymers Containing Sulfonic/Sulfonate Groups, Journal of Aplied Polymer
Science, 101, 4328-4333.

WICHTERLE, O., LIM, D., 1960, Hydrophilic Gels for Biological Use, Nature,
185, 117-118.



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24.

25.

26.

27.

99

LEUNG, B.K., ROBINSON, G.B., 2003, The Structure of Crosslinked
Poly(glyceryl methacrylate) Hydrogel Networks, Journal of Applied Polymer
Science, 47 (7), 1207-1214.

WU, L., BRAZEL, C.S., 2008, Surface Crosslinking for Delayed Release of
Proxyphylline from PHEMA Hydrogels, [International Journal of
Pharmaceutics, 349, 1-10.

PARK, K., SHALABY, W.S.W., PARK, H., 1993, Biodegredable Hydrogels for
Drug Delivery, Technomic publishing company Inc. Basel, 1-12, 35-36.

ZHANG, 1J., PEPPAS, N.A., 2002, Morphology of Poly(methacrylic
acid)/Poly(N-isopropylacrylamide) Interpenetrating Polymeric Networks, J.
Biomater. Sci. Polym. Edn., 13, 511-525.

RATNER, B.D., HOFFMAN, A.S., 1976, Hydrogels for Medical and Related
Applications, American Chemical Society Symposium Series, 31, 1-29.

PEPPAS, N.A., 1987, Hydrogels in Medicine and Pharmacy, CRC Press., Boca
Raton, Florida.

ROSIAK, J.M., ULANSKI, P., PAJEWSKI, L.A., YOSHII, F., MAKUUCHI,
K., 1995, Radiation Formation of Hydrogels for Biomedical Purposes. Some
Remarks and Comments, Radiat. Phys. Chem., 46, 161-168.

ROSIAK, J. M., 1991, Hydrogel Dressings. In: Radiation Efects on Polymers,
ACS Symposium Series, 475.

ROSIAK, J.M., 1994, Radiation Formation of Hydrogels, J. Control. Release,
31, 9-19.

KABANOV, V.Y., 1998, Preparation of Polymeric Biomaterials with the aid of
Radiation-Chemical Methods, Russ. Chem. Rev., 67, 783-816.

GIL, E.S., HUDSON, S.M., 2004, Stimuli-Responsive Polymers and Their
Bioconjugates, Progress in Polymer Science, 29, 1173-1222.

GUTOWSKA, A., 1992, Heparin Release from Thermosensitive Hydrogels, J.
Conrol. Release, 22, 95-104.

KANAZAWA, H., 2007, Thermally Responsive Chromatographic Materials
Using Functional Polymers, J. Sep. Sci., 30, 1646-1656.

FREITAS, R.F.S., CUSSLER, E.L., 1987, Temperature Sensitive Gels as
Extraction Solvents, Chemical Engineering Science, 42 (1), 97-103.

CHO, S.H., JHON, M.S., YUK, S.H., 1999, Temperature-sensitive Swelling
Behavior of Polymer Gel Composed of Poly(N,N-dimethylaminoethyl
methacrylate) and its Copolymers, European Polymer Journal, 35, 1841-1845.



28.

29.

30.

31.

32,

33.

34.

35.

36.

37.

38.

100

SUTANI, K., KAETSU, 1., UCHIDA, K., MATSUBARA, Y., 2002, Stimulus
Responsive Drug Release from Polymer Gel: Controlled Release of Ionic Drug
from Polyampholyte Gel, Radiation Physics and Chemistry, 64, 331-336.

YUK, S.H., CHO, S.H., LEE, S.H., 1997, pH/Temperature-Responsive Polymer
Composed on Poly((N,N-dimethylamino)ethyl methacrylate-co-
ethylacrylamide), Macromolecules, 30, 6856-6859.

VAN DE WETERING, P., CHERNG, l1.Y., TALSMA, H., CROMMELIN,
D.J.A., HENNINK, W.E., 1998, 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate Based
(co)polymers as Gene Transfer Agents, J. Controlled Release, 53, 145-153.

SHIRSHIN, K.V., KAZANTSEV, O.A., SIVOKHIN, A.P., KHOKHLOVA,
T.A., 2007, Concentration Effects in Copolymerization of Sulfuric Acid Salt of
N,N-Dimethylaminoethyl Methacrylate with Acrylonitrile and Acrylamide in
Aqueous Solutions, Russian Journal of Applied Chemistry, 80, 1404-1408.

SIDERIDOU-KARAYANNIDOU, I., SERETOUDI, G., 1998, Copolymers of
N-Vinylcarbazole and Ethyl Iodide Quaternized Dimethylaminoethyl
Methacrylate, J. Appl. Polym. Sci., 68, 1517-1521.

YANCHEVA, E., PANEVA, D., MAXIMOVA, V., MESPOUILLE, L.,
DUBOIS, P., MANOLOVA, N., RASHKOV, I, 2007, Polyelectrolyte
Complexes Between (Cross-liked) N-Carboxyethylchitosan and(Quaternized)
Poly[2-[dimethylamino)ethy]l methacrylate ]: Preparation, Characterization and
Antibacterial Properties, Biomacromolecules, 8, 976-984.

DIMITROV, 1, TRZEBICKA, B., MULLER, AE.H. DWORAK, A,
TSVETANOV, C.B., 2007, Thermosensitive Water-Soluble Copolymers with
Doubly Responsive Reversibly Interacting Entities, Prog. Polym. Sci., 32, 1275-
1343.

OKAY, O., SARIISIK, S.B., ZOR, S.D., 1998, Swelling Behavior of Anionic
Acrylamide-Based Hydrogels in Aqueous Salt Solutions: Comparison of
Experiment with Theory, Journal of Applied Polymer Science,70, 567-575.

BUCHHOLZ, F.L., GRAHAM, A.T., 1998, Modern Superabsorbent Polymer
Technology, Wiley & Sons., USA, 169.

LI, H., WANG, X., WANG, Z., LAM, K.Y., 2005, Multyphysics Modelling of
Volume Phase Transition of Ionic Hydrogels Responsive to Thermal Stimulus,
Macromol. Biosci., 5, 904-914.

SANNINO, A., ESPOSITO, A., NICOLAIS, L., DEL NOBILE, M.A,
GIOVANE, A., BALESTRIERI, C., ESPOSITO, R., AGRESTI, M., 2000,
Cellulose Based Hydrogels as Body Water Retainers, Journal of Materials
Science: Materials in Medicine, 11, 247-253.



39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

101

KACMAZ, A., 2005, Sicakliga ve pH’a Duyarli Poli(N-t-butilakrilamid)
Kopolimerlerinin Hazirlanmas1 ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

OGAWA, K., NAKAYAMA, A., KOKUFUTA, E., 2003, Preparation and
Characterization of Thermosensitive Polyampholite Nanogels, Langmuir, 19,
3178-3184.

ZHAI, M., CHEN, Y., Yi, M., HA, H., 2004, Swelling Behaviour of a New
Kind of Polyampholite Hydrogel Composed of Dimethylaminoethyl
methacrylate and Acrylic Acid, Polym. Int., 53, 33-36.

ZHAO, Y., YANG, Y., YANG, X., XU, H., 2006, Preparation and pH-Sensitive
Swelling Behavior of Physically Crosslinked Polyampholyte Gels, Journal of
Applied Polymer Science, 102, 3857-3861.

LEE, W.F., HUANG, Y.L., 2001, Superabsorbent Polymeric Materials X: Effect
of Degree of Neutralization on Swelling Behavior of Crosslinked Poly(Sodium
Acrylate) in Aqueous Salt Solutions, Journal of Polymer Research 8§ (1), 9-15.

KABIRI, K., OMIDIAN, H., HASHEMI, S.A., ZOHURIAAN-MEHR, M.J.,
2005, Synthesis of Fast-swelling Superabsorbent Hydrogels: Effect of
Crosslinker Type and Concentration on Porosity and Absorption rate, European
Polymer Journal, 39(7), 1341-1348.

XUE, W., HAMLEY, LW, 2002, Thermoreversible Swelling Behavior of
Hydrogels Based on N-isopropylacrylamide with a Hydrophobic Comonomer,
Polymer, 43(10), 3069-3077.

LEE, W.F., LIN, Y.H., 2006, Swelling Behavior and Drug Release of
NIPAAmM/PEGMEA Copolymeric Hydrogels with Different Crosslinkers, J
Mater Sci., 41, 7333-7340.

BROMBERG, L., GROSBERG, A.Y., MATSUO, E.S., SUZUKI, Y.,
TANAKA, T., 1997, Dependency of Swelling on the Length of Subchain in
Poly(N,N-dimethylacrylamide)-Based Gels, J. Chem. Phys., 106, 2906-2910.

TAKEOKA, Y., WATANABE, M., 2003, Tuning Structural Color Changes of
Porous Thermosensitive Gels Through Quantitative Adjustment of the Cross-
linker in Pre-Gel Solutions, Langmuir, 19, 9104-9106.

KAVAKLI AKKAS, P., YILMAZ, Z., SEN, M., 2007, Investigation of Heavy
Metal Ion Adsorption Characteristics of Poly(N,N-Dimethylamino ethyl
methacrylate) Hydrogels, Seperation Science and Tecnology, 42, 1245-1254.

ABD EL-MOHDY, H.L., SAFRANI, A., 2008, Preparation of Fast Response
Superabsorbent Hydrogels by Radiation Polymerization and Crosslinking of N-
isopropylacrylamide in Solution, Radiation Physics and Chemistry, 77, 273-279.



S1.

52,

53.

54.

SS.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

102

LEE W.F., YEN, S.H., 2000, Thermoreversible Hydrogels. XII. Effect of the
Polymerization Conditions on the Swelling Behavior of the N-
isopropylacrylamide Gel, J. Appl. Polym. Sci., 78, 1604-1622.

ERBIL, C., YILDIZ, Y., UYANIK, N., 2000, Effects of Synthesis-solvent
Composition and Initiator Concentration on the Swelling Behavior of poly(N-
isopropylacrylamide) P(NIPAAM), poly(NIPAAM-co-dimethylitaconate) and
poly(NIPAAM-co-itaconic acid) Gels, Polym Int., 49, 795-800.

ZHANG, X., ZHUO, R., YANG, Y., 2002, Using Mixed Solvent to Synthesize
Temperature Sensitive Poly(N-isopropylacrylamide) Gel with Rapid Dynamics
Properties, Biomaterials, 23, 1313-1318.

CAYKARA, T., AKCAKAYA, I., 2007, Swelling Behaviors of Ionic Poly(N,N-
dimethylacrylamide-co-acrylamide) Hydrogels in Various Media, J. Appl.
Polym. Sci., 104, 2140-2145.

ZHANG, J., WANG, L., WANG, A., 2006, Preparation and Swelling Behavior
of Fast-Swelling Superabsorbent Hydrogels Based on Starch-g-Poly(acrylic
acid-co-sodium acrylate), Macromol. Mater. Eng., 291, 612-620.

BURILLO, G., BUCIO, E., ARENAS, E., LOPEZ, G.P., 2007, Temperature and
pH-sensitive Swelling Behavior of Binary DMAEMA/4VP Grafts on
Poly(propylene) Films, Macromol. Mater. Eng., 292, 214-219.

PLAMPER, F.A., SCHMALZ, A., BALLAUFF, M., MULLER, A.H.E., 2007,
Tuning the Thermosensitiveness of Weak Polyelecrolites by pH and Light:
Lower and Upper Critical-Solution  Temperature of  Poly(N,N-
dimethylaminoethyl methacrylate), J. Am. Chem. Soc., 129, 14538-14539.

AOKI, T., KAWASHIMA, M., KATONO, H., SANUI, K., OGATA, N,
OKANO, T., SAKURAI, Y., 1994, Temperature-Responsive Interpenetrating
Polymer Networks Constructed with Poly(acrylic acid) and Poly(N,N-
dimethylacryiamide), Macromolecules, 277, 947-952.

WANG, B., XU, X.D., WANG, Z.C., CHENG, S.X., ZHANG, X.Z., ZHUO,
R.X., 2008, Synthesis and Properties of pH and Temperature Sensitive
P(NIPAAm-co-DMAEMA) Hydrogels, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces,
64, 34-41.

LIU, Y., VELADA, J.L., HUGLIN, M.B., 1999, Thermoreversible Swelling
Behaviour of Hydrogels Based on N-isopropylacrylamide with Sodium Acrylate
and Sodium Methacrylate, Polymer, 40, 4299-4306.

XU, X.D., ZHANG, X.Z., CHENG, S.X., RHUO, R.X., KENNEDY, J.F., 2007,
A Strategy to Introduce the pH Sensitivity to Temperature Sensitive PNIPAAm
Hydrogels Without Weakening the Thermosensitivity, Carbohydrate Polymers,
68, 416-423.



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

103

SHIBAYAMA, M., TANAKA, T., 1995, Small-angle Neutron Scattering Study
on Weakly Charged Poly(N-isopropylacrylamide-co-acrylic acid) Copolymer
Solutions, J. Chem. Phys., 102, 9392.

CHEN, G., HOFFMAN, A.S., 1995, Temperature-induced Phase Transition
Behaviors of Random vs. Graft Copolymers of N-isopropylacrylamide and
Acrylic Acid, Macromolecular Rapid Commun., 16, 175-182.

PAGONIS, K., BOKIAS, G., 2007, Temperature- and sovent-sensitive
hydrogels based on N-isopropylacrylamide and N,N-dimethylacrylamide,
Polymer Bulletin, 58, 289-294.,

ZHANG, X.-Z., ZHUO, R.-X., (2002), Synthesis and Properties of
Thermosensitive Poly(N-isopropylacrylamide-co-methyl methacrylate)
Hydrogel, Materials Letters, 52, 5-9.

BRISTED, H., KOPECEK, J., 1992, pH Sensitive Gels, Polyelectrolyte Gels,
ACS Symposum Series 480.

HE, C., KIM, S.W., LEE, D.S., 2008, In-situ Gelling Stimuli-sensitive Block
Copolymer Hydrogels for Drug Delivery, Journal of Cotrolled Release, 127,
189-207.

BUTUN, V., ARMES, S.P., BILLINGHAM, N.C., 2001, Synthesis and
Aqueous Solution Properties of Near-monodisperse Tertiary Amine
Methacrylate Homopolymers and Diblock Copolymers, Polymer, 42, 5993-
6008.

LOWE, A.B., McCORMICK, C.L., 2002, Synthesis and Solution Properties of
Zwitterionic Polymers, Chem. Rev., 102, 4177-4189.

ZHANG, Y., XU, L., YL, M., ZHAI, M., WANG, J., HA, H., 2006, Radiation
Synthesis of Poly[(dimethylaminoethyl methacrylate)-co-(diallyl dimethyl
ammonium chloride)] Hydrogels and its Application as a Carrier for
Notoginsenoside Delivery, European Polymer Journal, 42, 2959-2967.

Ni, H, KAWAGUCHI, H., ENDO, T., 2007, Preparatin of Amphoteric
Microgels of Poly(acrylamide/methacrylic  acid/dimethylamino ethylene
methacrylate) with a Novel pH-Volume Transition, Macromolecules, 40, 6370-
6376.

BOKIAS, G., STAIKOS, G., ILIOPOULOS, I., 2000, Solution Properties and
Phase Behaviour of Copolymers of Acrylic Acid with N-isopropylacrylamide:
the Importance of the Interchain Hydrogen Bonding, Polymer, 41, 7399-7405.

MUJUMDAR, S.K., SIEGEL, R.A:, 2008, Introduction of pH-Sensitivity into
Mechanically Strong Nanoclay Composite Hydrogels Based on N-
isopropylacrylamide, Journal of Polymer Science Part A, 46, 6630-6640.



74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

104

EL-HAG ALI, A., ABD EL-REHIM, H.A., HEGAZY, E.A., GHOBASHY,
M.M., 2006, Synthesis and Electrical Properties of Acrylic acid/vinyl sulfonic
acid Hydrogels Prepared by y-irradiation, Radiation Physics and Chemistry, 75,
1041-1046.

FRIMPONG, R.A., FRASER, S., HILT, J.Z., 2006, Synthesis and Temperature
Response Analysis of Magnetic-hydrogel Nanocomposites, J. Biomed Mater
Res, 80A, 1-6.

SENEL, S., CAMLI, S.T., TUNCEL, M., TUNCEL, A., 2002, Nucleotide
Adsorption—Desorption Behaviour of Boronic Acid Functionalized Uniform-
Porous Particles, J. Chromatogr. B, 769, 253-259.

ELMAS, B., ONUR, M.A., SENEL, S., TUNCEL, A., 2004, Thermosensitive
N-isopropylacrylamide-vinylphenyl Boronic Acid Copolymer Latex Particles
for Nucleotide Isolation, Colloids Surf. A, 232, 253-259.

SOPPIMATH, K.S., AMINABHAVI, T.M., DAVE, A.M., KUMBAR, S.G.,,
RUDZINSKI, W.E., 2002, Stimulus-Responsive ‘‘Smart’’ Hydrogels as Novel
Drug Delivery Systems, Drug Development and Industrial Pharmacy, 28 (8),
957-974.

BRANNON-PEPPAS, L., 1997, Polymers in Controlled Drug Delivery [online],
Medical Plastics and Biomaterials Magazine,
www.devicelink.com/mpb/archive/97/11/003.html [Ziyaret Tarihi: 26 Mayis 2008].

QIU, Y., PARK, K., 2001, Environment-sensitive Hydrogels for Drug Delivery,
Advanced Drug Delivery Reviews, 53, 321-339.

LINDEN, L.A., 1999, Native and Synthetic Ionotropic Hydrogels for Use in
Dental Care, Chemistry Forum V - International Symposium, 19-21 April 1999
Warsaw, Poland, p. 65.

ROSIAK, J.M., JANIK, 1., KADLUBOWSKI, S., KOZICKI, M:, KUIAWA, P.,
STASICA, P., ULANSKI, P., 2002, Radiation Formation of Hydrogels for
Biomedical Applications [online], Institute of Radiation Chemistry, Technical
University of Lodz Wroblewskiego, Lodz, Poland,
http://www.mitr.p.lodz.pl/biomat/raport/book _indeks.html [Ziyaret Tarihi: 9
Eyliil 2008]

NAKAMURA, T., UEDA, H., TSUDA, T., LI, Y-H., KIYOTANI, T., INOUE,
M., MATSUMOTO, K., SEKINE, T., YU, L., HYON, S-H., SHIMIZU, Y.,
2001, Long-term Implantation Test and Tumorigenicity of Polyvinyl alcohol
Hydrogel Plates, Journal of Biomedical Materials Research, 56, 289-296.

GUISTI, P., LAZZERI, N, BARBANI, N., NARDUCCI, P., BONARETTI, A.,
PALLA, M., LELLI, L., 1993, Hydrogels of Poly(vinyl alcohol) and Collagen as
New Bioartificial Materials, J. Mater. Sci., 4, 538.



8s.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

9.

9s.

96.

105

EMIK, S., GURDAG, G., 2006, Synthesis and Swelling Behavior of
Thermosensitive  Poly(N-isopropyl  acrylamide-co-sodium-2-acrylamido-2-
methyl propane sulfonate) and Poly(N-isopropylacrylamide-co-sodium-2-
acrylamido-2-methyl propanesulfonate-co-glycidyl methacrylate) Hydrogels,
Journal of Applied Polymer Science, 100, 428-438.

EMIK, S.E., 2003, Uyartya Duyarli Hidrojeller, Yiiksek Lisans Tezi, [stanbul
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti.

KACMAZ, A, GURDAG, G., 2006, Swelling Behavior of N-t-butylacrylamide
Copolymer and Terpolymers, Macromol. Symp., 239, 138-151.

0z, G.M., 2005, Sicakliga Duyarli Poli(N-izopropilakrilamid) Kopolimerlerin
Sentezi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

GURDAG, G., 0Z, G.M., 2008, A Novel PolyN-isopropylacrylamide-co-N-
hydroxymethyl acrylamide) Gel: Preparation in the Absence/Presence of a Pore-
Forming Agent and Characterization, Polym. Adv. Technol., DOI:
10.1002/pat.1254.

BUNE, YE.V., BARABANOVA, A.Ll.,, BOGACHEYV, YU.S., GROMOV, V.F.,
1996, Copolymerization of Acrylamide With Various Water-Soluble Monomers,
Eur. Polym. J., 33 (8), 1313-1323.

CASTEL, D., RICARD, A., AUDEBERT, R., 1990, Swelling of Anionic and
Cationic  Strach-Based Superabsorbents in Water and Saline Solution,
J.App.Polym.Sci., 39, 11-29.

PERRIN, D.D., DEMPSEY, B., 1973, Buffers for pH and Metal Ion Control,
The Academic Publications, Canberra.

ERDIK, E., 1993, Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, Gazi Biiro
Kitabevi, Ankara.

ELLIOTT, J., HAMERTON, I., HAY, J.N., SHAW, S.J., 2003, Synthesis and
Characterization of Novel = Methylmethacrylate-2-(dimethylamino)ethyl
methacrylate Copolymer Salts Containing Polymerisable Anions, Polymer, 44,
3775-3784.

XU, L., ZHAI, M., HUANG, L., PENG, J., LI, J., WEI, G., 2008, Specific
Stimuly-Responsive Antipolyelectrolyte Swelling of Amphiphilic Gel Based on
Methacryloxyethyl Dimethyloctane Ammonium Bromide, Journal of Polymer
Science Part A:Polymer Chemistry, 46, 473-480.

HEGAZY, E-S.A., ABD EL-AAL, S.E., ABOU TALEB, M.F., DESSOUKI,
A.M., 2004, Radiation Synthesis and Characterization of Poly(N-vinyl-2-
pyrrolidone/acrylic acid) and Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone/acrylamide) Hysrogels
for Some Metal-Ion Seperation, Journal of Applied Polymer Science, 92, 2642-
2652.



97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

106

DING, X., FRIES, D., JUN, B., 2006, A Study of Hydrogel Thermal-Dynamics
Fourier Transform Infrared Spectrometer, Polymer, 47, 4718-4725.

TIAN, P., WU, Q., LIAN, K., 2008, Preparation of Temperature- and pH-
Sensitive, Stimuli-Responsive Poly(N-isopropylacrylamide-co-methacrylic acid)
Nanoparticles, Journal of Applied Polymer Science, 108, 2226-2232.

CiMEN, E.K., RZAEV, ZM.O., PISKIN, E., 2005, Bioengineering Functional
copolymers: V. Synthesis, LCST and Thermal Behavior of Poly(N-
isopropylacrylamide-co-p-vinylhenylboronic acid), Journal of Applied Polymer
Science, 95, 573-582.

KESIM, H., RZAEV, Z.M.O., DINCER, S., PiSKIN, E., 2003, Functional
Bioengineering Copolymers. II. Synthesis and Characterization of Amphiphilic
Poly(N-isopropylacrylamide-co-maleic anhydride) and its Macrobranched
Derivatives, Polymer, 44, 2897-29009.

BOZKURT, A., EKINCI, O., MEYER, W.H., 2003, Synthesis and
Characterization of Proton-Conducting Copolymers on the Basis of
Vinylpyrrolidone and Acrylamido Sulfonic Acid, Journal of Applied Polymer
Science, 90, 3347-3353.

ROSA, F., BORDADQO, J., CASQUILHO, M., 2003, Hydrosoluble Copolymers
of Acrylamide-(2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid). Synthesis and

Characterization by Spectroscopy and Viscometry, Journal of Applied Polymer
Science, 87, 192-198.

SUVEGH, K., DOMJAN, A., GYORGY, V., IVAN, B., VERTES, A., 1998,
Free Volume and Swelling Dynamics of the Poly[(2-dimethylamino)ethyl
methacrylate]-1-polyisobutylene Amphiphilic Network by Positron Annihilation
Investigations, Macromolecules, 31, 7770-7775.

YOO, M.K., SUNG, Y K., CHO, C.S., LEE, Y.M., 1997, Effect of Polymer
Complex Formation on the Cloud-point of Poly (N-isopropyl acrylamide)
(PNIPAAm) in the Poly (NIPAAm-co-acrylic acid): Polyelectrolyte Complex
Between Poly(acrylic acid) and Poly(allylamine), Polymer, 38, 2759-2765.

VAN DE WETERING, P., MORET, E.E., SCHUURMANS-
NIEUWENBROEK, N.M.E., STEENBERGEN, M.J., HENNINK, W.E., 1999,
Structure-Activity Relationships of Water-Soluble Cationic
Methacrylate/Methacrylamide Polymers for Nonviral Gene Delivery,
Bioconjugate Chem., 10, 589-597.

ZHA, L., HU, J, WANG, C., FU, S., LUO, M., 2002, The Effect of
Polyelectrolyte on the Colloidal Properties of Poly(N-isopropylacrylamide-co-
dimethylaminoethylmethacrylate) Microgel Latexes, Colloid Polym. Sci., 280,
1116-1121.



107

107. GUO, J.T., LI, L., Li, X.Y., ZHU, J.L., 2005, Preparation and Characterization
of Novel Cationic Copolymer Hydrogels with pH Sensitivity and
Thermosensitivity, Journal of Applied Polymer Science, 100, 3602-3608.



108

7. OZGECMIS

1984 yilinda Eskisehir’de dogdum. Orta 6grenimimi 1998-2002 yillar1 arasinda Antalya
Anadolu Lisesi’nde tamamladim. 2002 yilinda Istanbul Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’'nde lisans 6grenimime basladim. 2006 yilinda
lisans Ogrenimimi tamamladim ve ayni yil 1.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali Kimyasal Teknolojiler Programi’nda Yiiksek Lisans
O0grenimime basladim. Halen bu anabilim dalindaki yiiksek lisans tez calismalarima

devam etmekteyim.

Ocak, 2009



109



