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OZET

GOZENEKLI, iYONIK SUPER ABSORBAN POLIMER JELLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

N,N-(dimetilamino)etil metakrilat siilfat (DMAEMASA) ve N,N-dimetilakrilamid
(DMAm) monomerlerinden ¢apraz bagli poli(N,N-(dimetilamino)etil metakrilat siilfat)
(PDMAEMASA veya 100 DESA) homopolimeri ve poli(N,N-(dimetilamino)etil
metakrilat siilfat-ko-N,N-dimetilakrilamid) (P(DMAEMASA-ko-DMAm))
kopolimerleri ilk kez bu calismada hazirlanmistir. Gerek homopolimer gerekse
kopolimer jeller, uyartya duyarliliklarini arttirmak i¢in agirlikca % 5 ve %10 oraninda
sukroz (SUC), poli(etilen glikol) 2000 (PEG) ve sodyum bikarbonat (NaHCO3)
varliginda hazirlanarak gézenekli yapiya sahip olmalar1 saglanmistir.

Polimerizasyon reaksiyonlari, baslatici olarak toplam monomer miktarinin molce %1
oraninda amonyum persiilfat (APS), hizlandiric1 olarak APS miktarina esit agirlikta
N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED) ve capraz baglayici olarak toplam monomer
miktarinin molce %]1°1 oraninda N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA) kullanarak, sulu
¢ozeltide, 40°C’da 24 saat siirede gergeklestirilmistir. Baglangi¢ toplam monomer
konsantrasyonu 1 M olarak sabit tutulmustur. DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin
hazirlanmasinda besleme bilesimindeki DMAm komonomeri miktart molce %20 ve
%40 oraninda alinarak sirasiyla 80 DESA ve 60 DESA kopolimerleri hazirlanmistir.
Elde edilen jellerin destile su i¢inde 20, 30, 40 ve 60°C’daki sisme denge degerleri (Q)
ile sabit iyonik siddete (I= 0.1M) ve degisik pH degerlerine (pH=2.2, 3.0, 5.0, 7.0 ve
10.0) sahip tampon ¢ozeltiler i¢inde 20°C’daki sisme denge degerleri belirlenerek, ilk
kez bu calismada hazirlanan DMAEMASA homopolimer ve DMAEMASA-DMAmM
kopolimerlerinin sicakliga ve pH’a bagli sisme davranisi ve sisme degerlerinin zamanla
degisimi incelenmistir. ilaveten polimerlerin gdzenek olusturucu varhiginda ve
yoklugunda hazirlanmasi ile gozenek olusturucu miktar1 ve tipinin sisme davranisi
tizerindeki etkileri belirlenmigtir. Polimerlerin yapisal ve termal karakterizasyonu
elementel analiz, FTIR, DSC ve SEM yontemleri ile gergeklestirilmistir.

Elementel analiz sonuglart DMAEMASA monomerinin homopolimer ve kopolimerde
teorik degerin yaklasik % 70’1 oraminda bulundugunu g@stermistir. Bu sonug,
homopolimer ve kopolimer yapilarinda sirasiyla DMAEMASA ve DMAEMASA-
DMAm’in yaninda DMAEMA’in varlifina isaret etmektedir. Homopolimerin camsi
geeis sicaklign (Tg) degeri 168.4°C olarak tespit edilmis olup, yaprya DMAm’in girmesi
ile 80 DESA ve 60 DESA kopolimerlerinin Tg degerlerinin, sirasiyla 154.6 ve
147.8°C’a diistiigii goriilmiistiir. Gozenek olusturucu kullanimi homopolimerde Tg
degerlerini NaHCO; , PEG , SUC sirasinda azaltirken; 80 DESA ve 60 DESA
kopolimerlerinde NaHCO3; ve PEG Tg degerleri iizerinde pek etki yapmazken, sukroz
yaklasik 7°C’lik diismeye neden olmustur.

Destile su i¢indeki sisme degerleri monomer beslemesindeki DMAEMASA miktarinin
artist ile azalmis ve en diisiik Q degeri gozeneksiz homopolimerde tespit edilmistir.
Destile sudaki sisme denge degerlerinin sicaklikla ve gozenek olusturucu kullanimi ve



miktarmin artist ile arttig1 belirlenmistir. Sigsme denge degerleri iizerinde en biiyiik
pozitif etkiyi NaHCOj; gosterirken, PEG ve SUC yakin performans sergilemistir.

Gozenekli ve gozeneksiz homopolimer ve kopolimerlerin tampon ¢ozeltiler ig¢indeki

sisme degerleri pH=5’de minimum gostermis olup, asidik ve bazik pH’larda, diisiik
pH’da daha fazla olmak iizere yiiksek Q degerleri gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: N,N-(dimetilamino)etil metakrilat siilfat, N,N-dimetilakrilamid,
sukroz, poli(etilen glikol) 2000, sodyum bikarbonat, gozenekli jel.
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SUMMARY

THE PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POROUS AND IONIC
SUPER ABSORBENT POLYMER GELS

In this thesis, crosslinked poly(N,N-(dimethylamino)ethyl methacrylate sulfate)
(PDMAEMASA or 100 DESA) homopolymer and poly(N,N-(dimethylamino)ethyl
methacrylate  sulfate-co-N,N-dimethylacrylamide) = (P(DMAEMASA-co-DMAm))
copolymers were prepared from N,N-(dimethylamino)ethyl methacrylate sulfate
(DMAEMASA) ve N,N-dimethylacrylamide (DMAm) monomers for the first time.
Both homopolymer and copolymer gels were also prepared in the presence of 5 wt. %
10 wt. % sucrose (SUC), poly(ethylene glycol) 2000 (PEG) ve sodium bicarbonate
(NaHCOs) in order to increase the stimuli-responsive properties. Thus, these gels have
gained porous structure. Polimerization reactions were performed in aqueous solution,
at 40°C in 24 hours by using ammonium persulphate (APS) (Imol % of the total
monomer content) as initiator; N,N,N’,N’-tetramethylenediamine (TEMED) (same
weight of APS) as accelerator; and N,N’-methylene bis acrylamide (NMBA) (1 mol %
of total monomer content) as crosslinker. The initial total monomer content was kept
constant at 1 M. In the preparation of DMAEMASA-DMAm copolymers, the content of
DMAm in monomer feed was 20 and 40 mol % for 80 DESA and 60 DESA
copolymers, respectively.

Swelling behavior of DMAEMASA homopolymer and DMAEMASA-DMAm
copolymer, prepared for the first time in this work, as a function of time and pH of
swelling medium were investigated by determining their equilibrium swelling values
(ESV) in distilled water at 20, 30, 40, and 60°C and in buffer solutions at constant ionic
strength (0.1 M) with various pH’s at 20°C for 24 h. In addition, the polymers were
prepared in the presence of pore-foaming agents, so that the effect of pore-forming
agents on their swelling behavior was studied. The structural and thermal
characterization of polymers were performed by elemental analysis, FTIR, DSC and
SEM methods.

Elemental analysis results showed that DMAEMASA content in both homopolymer and
copolymer was nearly the same, and it was 70% of theoretical value. This result shows
the presence of DMAEMA units in addition to DMAEMASA and DMAEMASA-
DMAm in homopolymer and copolymer, respectively. Glass transition temperature (Tg)
of homopolymer was determined to be 168.4°C. With the introduction of DMAm into
the polymer structure, Tg values of 80 DESA and 60 DESA copolymers decreased to
154.6 and 147.8°C, respectively. While the use of pore-forming agent during the
polymerization of 80 DESA and 60 DESA copolymers decreased the Tg values in the
order of NaHCO; , PEG , SUC; NaHCO3 and PEG had nearly no effect on Tg values
these polymers, but sucrose led to approximately 7°C decrease in Tg of same polymers.
Equilibrium swelling values of polymers in distilled water decreased with
DMAEMASA content in monomer feed and the lowest ESV is belong to non-porous
homopolymer. ESV’s of homopolymer and copolymers increased with temperature, the
use of pore-forming agent during the polymerization, and the amount of pore-former.
While NaHCO; had the highest positive effect on the ESV’s of polymers, the
performances of PEG and SUC were nearly same.

Xii



ESV’s of both porous and non-porous homopolymer and copolymers displayed a
minimum at pH=5. In acidic and basic medium, higher ESV’S were observed,
especially ESV’s in low pH-region were higher than those in basic medium.

Key Words: N,N-(dimethylamino)ethyl methacrylate sulfate, N,N-dimethylacrylamide,
sucrose, poly(ethylene glycol) 2000, sodium bicarbonate, porous gel.
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1. GIRIS

Hidrojel, iic boyutlu yapiya sahip bir ¢esit hidrofilik polimerdir. Sulu bir ortama
koyuldugunda ¢oziinmez aksine yiiksek oranda su absorblar ve siger. Sismis jel hacmi
ve sisme degeri hidrojelin yapisina, ¢evresel etkenlere, sicakliga, pH’a, iyonik siddete,

iyon cinsine ve hatta olabilecek bir elektrik veya manyetik alana bile baghdir [1].

Hirojeller cocuk bezleri, kisisel bakim iiriinleri, kontrollii ilag salim sistemleri,kontak
lens, enzim immobilizasyonu, uyartya duyarli polimerler gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadirlar [2].

Hidrojellerin sisme ozellikleri ag yapinin esnekligine, polimer zincirleri icerisindeki
fonksiyonel hidrofilik gruplarin varligina, ¢apraz baglanma oranina ve polimerin
gozenekliligine baglidir. Hidrojellerin sisme degeri de dahil olmak iizere fiziksel
karakteristikleri, itici ve ¢ekici iyonik etkilesimler arasindaki dengeye ve ¢0ziicii ortam
etkilerine baghdir [3]. Geleneksel hidrojeller kat1 kristal yapilar1 ve elastik olmayan
polimer zincirlerinden dolay1 ¢cok yavas sismektedirler. Bu yavas sisme 6zelliklerinden
dolay1 bir¢ok kullanim alanlar1 olmasina ragmen, bir ¢ok durumda hizli sisme 6zelligine
sahip polimerler tercih edilmektedir. Bu nedenle ¢ok hizli su absorpsiyon ozelligine

sahip siipergdzenekli hidrojeller (SPHs) ve SPH kompozitler iiretilmistir [4].

Bu c¢alismada ilk olarak, ¢apraz bagli, gozenekli dimetil aminoetil metakrilat siilfat
(DMAEMASA) homopolimeri ve 2-(dimetilaminoetil) metakrilat siilfat- dimetil
akrilamid (DMAEMASA-DMAm) kopolimeri sentez edilmis ve sisme degerleri

geleneksel yontemle elde edilenlerle kiyaslanmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HIDROJELLER

2.1.1. Genel Bilgi

Hidrojeller, su ile sisebilen, ii¢ boyutlu, capraz bagl hidrofilik maddelerdir [5]. Kendi
kuru agirliklarinin birkag yiliz kati kadar su absorblayabilen hidrojellerin bir kismi
kimyasal yapilarina bagli olarak sicaklik, pH,elektrik ve manyetik alan gibi dis uyarilara
kars1 faz gegcisi seklinde cevap vermektedir. Hidrojellerin bu 6zellikleri, onlarin basta
tip, kimya ve tarim olmak iizere pek c¢ok alanda kullanimlarma olanak saglamis ve

ozellikle son yillarda yogun arastirma konusu olmalarina neden olmustur [6].
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Sekil 2.1: Jel yap1 olusumu

2.1.2. Hidrojellerin Yapisi ve Hazirlanma Y 6ntemleri

Hidrojellerin hazirlanmasi1 kimyasal baglaticili serbest radikal polimerlesmesi ile veya

yiiksek enerjili 1ginlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesi ile gergeklestirilir

[7].

2.1.2.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Hazirlanmasi
Bir veya daha fazla tiirde monomerin ¢apraz baglanma reaktifi ile reaksiyonundan
saglanir [8]. Kullanilan ¢apraz baglama reaktifinin miktarinin fazla olmasi ¢apraz bag

yogunlugunun yiiksek olmasina yol agar. Bu da sisme degerlerini azaltir.
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Sekil 2.2: Capraz bagli DMAEMA-AAm kopolimerinin hazirlanmasi.

Sekil 2.2’de N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) ve akrilamid (AAm)
monomerlerinden N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA) varliginda c¢apraz bagh

DMAEMA-AAm kopolimerinin hazirlanmasi reaksiyonu verilmistir.



2.1.2.2. Yiiksek Enerjili Isinlar ile Baglatilan Radikalik Zincir Polimerlesmesi ile
Hidrojel Hazirlanmast

Yiiksek enerjili 1s1nlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesinde, uyarilma a, B ve
v 1sinlari, elektronlar, protonlar ve ndtronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin etkisi ile
yapilir ve oOzellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Bu yontemin
istiinliikleri, polimerlesmenin kati, sivi, gaz fazlarindan istenen fazda yapilabilmesi ve
bagka  yoOntemlerle  polimerlestirilmesi zor olan  monomerlerin  kolayca
polimerlestirilebilmesidir [9]. Elektron bombardimani, X, UV veya gamma isinlariyla
uyarilarak aktif hale getirilen polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar asagida gosterilmistir. Burada, PH c¢apraz baglanmamis

polimer yapiy1, * aktiflesmis hali ve e bir serbest radikali ifade etmektedir.

Aktivasyon : PH —» PH*
H20 —> H20 *
Serbest radikal olusumu : PH* —» P+ H"
H,O—>OH + H
Gaz ¢ikist : H+H —>H,
Tekrar birlesme : P +H —» PH

OH +H — H,0

Radikal transferi : PH+HO — P + H,O
P +H,O— HO +PH

Capraz baglanma (Birlesme) : B+P —P,..

Ayrisma : B,+B —>B,+PE



2.1.3. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina ve

capraz baglanma durumlarina bagli olarak siniflandirilabilirler [10].

2.1.3.1. Hazirlama Yontemine Gére
e Homopolimer hidrojeller

e Kopolimer hidrojeller

Coklu polimer hidrojeller

IPN (i¢ ige gegmis ag yapil) hidrojeller

2.1.3.2. Icerdikleri Yan Gruplara Gére
e Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
e Iyonik hidrojeller
— Anyonik hidrojeller
— Katyonik hidrojeller
— Poliamfolitik hidrojeller

2.1.3.3. Fiziksel Yapilarina Gore
e Amorf hidrojeller
e Yari - kristalin hidrojeller

e Hidrojen bagl hidrojeller

2.1.3.4. Capraz Baglanma Durumlarina Gore
e Fiziksel ¢apraz bagl hidrojeller
e Kimyasal capraz bagl hidrojeller

2.1.3.5. Kaynaklarina Gére
e Dogal hidrojeller
e Sentetik hidrojeller



2.1.3.6. Kimyasal Kararliliklarina Gore
e Biyolojik olarak bozunabilen hidrojeller

e Biyolojik olarak bozunmayan hidrojeller

2.2. HIDROJELLERDE FAZ GECISi

Makromolekiillerin yapisini ve spesifik fonksiyonlarini belirlemekte 6nemli rol oynayan
dort tane molekiiler etkilesim bulunmaktadir. Bunlar; Van der Waals , hidrofobik,
hidrojen bag ve elektrostatik etkilesimlerdir. Jel, bir makroskopik molekiil olabilir. Bu
nedenle, jelin biiyiikliigii molekiiler etkilesimdeki degisiklige duyarhidir. Bu yiizden de,
jelin dig kaynakli sicaklik, pH, ¢oziicii kompozisyonu gibi fonksiyonlara bagli olan
boyutunun &lgiilmesiyle polimer zincirinin yerel cevresini incelemek miimkiindiir.
Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasiyla elde edilen jeller, molekiiler etkilesimlerin

incelenmesi adina ¢ok uygun sistem olmaktadirlar [11].

Van der Waals Etkilesimleri: Kismen hidrolize edilmis poliakrilamid jeli su/aseton
karisiminda faz gecisi gostermektedir. Polimer-polimer ilgisi Van der Waals
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Aseton, apolar zayif c¢oziicii, suya katilarak
polimerler arasindaki c¢ekici etkilesimin artmasini saglayarak faz gegisinin
gerceklesmesine neden olur. Gegis ayrica sicakligin  degistirilmesiyle de
gozlemlenebilir. Bunun i¢in ¢oziicii karisiminin gegis baslangici sicakligina yakin bir

sicaklikta olmasi gerekir. Jel yiiksek sicaklikta siserken diisiik sicaklikta biiziiliir [12].

Hidrofobik Etkilesimler: Saf suda hacim faz gegisi gosteren jelle ¢alisabilmek i¢in,
daha hidrofobik yan gruplara sahip N-izopropilakrilamid kullanilmistir. Artan sicaklikta
yaklagik olarak 33.2 °C de jelin ¢okerek gegis yaptigi gozlemlenmistir. Jellerin diisiik
sicaklikta sigsme, yliksek sicaklikta biizlilme egilimi gostermesi ilgingtir. Bu sicakliga
bagl degisikligin nedeni polimer ag1 ve su arasindaki hidrofilik etkilesimlerdir. Yiiksek

sicaklikta polimer ag1 biiziiliir ve daha diizenli hale girer [13].

Hidrojen Bagi: Hidrojen bag: etkilesimiyle hacim faz gegisini, birbirinden bagimsiz iki
agin birbirine karigmasiyla olusan i¢ ice geg¢mis polimerik aglar (IPN) iizerinden

aciklayabiliriz. Ornegin, bir bileseni poli(akrilik asit) bir diger bileseni poli(akrilamid)



olan aglar [14]. Okano ve ark. [15], diisiik sicaklikta su i¢inde biiziilen ve sicaklik
arttikga hacmi artan jeli bulmus ve dizayn edip gelistirmiglerdir. 30°C” de keskin ama
devam eden hacim degisikligi goriilmektedir. Bu arastirmacilar, ana etkilesimin
hidrojen bagi oldugunu sdylemisler iki polimer arasindaki mevcut dogal kooperatif

etkilesimlerin oldugunu vurgulamislardir.

Elektrostatik Etkilesim : Hem anyonik hem katyonik gruplar iceren polimerlere
poliamfolitler denir. Bu polimerler, pozitif veya negatif yiiklii olup, kisa mesafelerde
birbirlerini iterlerken uzun mesafelerde birbirlerini ¢ekerler. Katayama ve ark. [16], notr
pH’larda biiziilen, yliksek ve diisiik pH’larda ise sisen jeller elde etmislerdir. Notr
pH’larda katyonlarin ve anyonlarin her ikisi de iyonize olup birbirlerini ¢ekerler ve
bdylece jel biiziiliir. Diisiik ve yliksek pH’larda ise iyonize olan gruplardan bir tanesi
notralize olurken, digeri iyonize olur ve bdylece jel siser. Hacim ge¢isi kademeli ve

sureklidir.

2.3. HIDROJELLERIN SISME DAVRANISLARI

Kuru bir jel su absorblamaya basladiginda jel matris igine giren su molekiilleri, en
polar hidrofilik gruplar1 hidrate eder ve bu su primer bagl su olarak adlandirilir. Polar
gruplar hidrate olduk¢a ag yapi siser ve su molekiilleri ile de etkilesen hidrofobik
gruplar agikta kalir. Hidrofobik olarak bagli bu su, sekonder bagh su olarak da
adlandirilir. Primer ve sekonder bagl su, ¢ogunlukla toplam bagli su olarak adlandirilir.
Polar ve hidrofobik gruplar bagli su molekiilleri ile etkilestikten sonra, jel yap1 network
zincirlerinin sonsuz seyreltiklige olan ozmotik itici kuvveti yliziinden ilave su absorblar.
Bu ilave sisme, elastik ag yap1 geri ¢ekme kuvveti ve yol acan fiziksel veya kovalent
capraz baglar tarafindan engellenir. Boylece hidrojel bir denge sisme degerine ulagir.
Toplam bagli sudan baska absorblanan ilave su, serbest su veya kiitle suyu (free water
or bulk water) olarak adlandirilir ve network zincirleri arasindaki boslugu ve/veya
bosluklari, makrogozenekler ve daha biiyiik gdozeneklerin merkezi boslugu doldurdugu
varsayillmaktadir. Network sistik¢e, network zincirleri veya ¢apraz baglar bozunabilirse

jel, jel bilesimine bagli bir hizda bozunmaya ve ¢oziinmeye baslar [17].



Hidrojellerin sisme O6zellikleri networkiin elastikligi —OH, -COOH, -CONH,, -SO;H
gibi hidrofobik fonksiyonel gruplarin varligi, capraz baglanma derecesi ve polimerin
gozenekliligi ile baglantihdir. ilaveten hidrojellerin sisme oranlari dahil fiziksel
karakteristikleri, cekme ve itme, iyonik etkilesimleri arasindaki denge ve ¢6ziicii aragl
etkilere de baghdir. Polimer zincirlerinde rijit kristalin yap1 ve diisiik elastiklik
yliziinden, alisilmis hidrojeller cok yavas bir sekilde siserler ve karsilik gelen
absorbsiyon siiresi birka¢ saatten giinlere varan siirede olmak {izere uzundur. Boylece
yavas sisme bazi uygulamalar i¢in yararlt olmasina ragmen, polimerin hizli sigsmesinin
istendigi birgok durum vardir. Bu nedenle ¢ok hizli su absorblayan ve sisen yeni
jenerasyon hidrojeller gelistirilmistir. Bu polimerlerin hizl1 sismesi yukarida bahsedilen
faktorlerden baska birbiri ile baglantili acik hiicreli gozeneklerin kapiler 1slanmasi ile de
baglantilidir. Bu tiir polimerlerin sisme orani %100°i asar. Bu tiir polimerlerin sentezi
sirasinda birbiri ile baglantili ¢cok sayida gozenek tarafindan genis bir igi yiizey
olusturulur; bu nedenle su, kapiler ¢cekim kuvvetleri ile gozenekler icinde hizla
absorblanir ve boylece bu polimerler maximum hacimlerine ¢ok hizli bir sekilde siserler

[18].

2.4. UYARIYA DUYARLI HIDROJELLER

Uyariya duyarl hidrojeller, dis ortamdaki kiigiik degisikliklere cevap alarak sisen veya
biiziilen hidrojellerdir. Suyun hidrojelin i¢ine ve disina diflizyonu yavas bir proses
oldugundan sigsme veya biiziilme derecesi fazla olabilir iken; bu degisimlerin kinetigi
yavastir. Hizl1 cevap elde etmek igin jel boyutuna bagli olmaksizin son derece hizli
sisen veya biiziilen siipergbzenekli hidrojeller sentez edilmistir [19]. Uyariya duyarl
jeller, dis ortam sartlarina, boyutlarina bagli olarak saatten giine varan mertebelerde
cevap verirler. Cevap siiresi hidrojel boyutlarii kiiciilterek kisaltilabilir. Absorblanan
suyun diflizyon yolunu minimize etmek ic¢in ¢ogu kez partikiill veya ¢ubuk capi;
membran tabakalarinin kalinligi ¢ok kiigiik degerlere diisiiriiliir. Bu sistemlerin sekil ve

boyut bagliligi, 6zellikle bliyiik yapilara ihtiyag duyuldugunda kullanimlarini kisitlar.

Hizl1 cevap veren hidrojel sistemlerine alternatif bir yaklasim; tarak tipi polimerleri

hazirlamaktir. Hidrofobik pendant gruplara sahip tarak tipi polimerlerin alisilmis



hidrojellerden ¢ok daha hizli bir sekilde biiziildiigli bilinmektedir. Bununla birlikte,
biiziilme hizindaki artis, sisme hizindaki artis ile baglantili degildir [19].

Polimerlerden iiretilen uyari-cevap polimerleri uyari tiirline gore asagidaki sekilde
adlandirilabilirler.

e Sicakliga duyarli hidrojeller

e pH’a duyarl hidrojeller

e Elektrik alanina duyarli hidrojeller

e Is18a duyarl hidrojeller

e Manyetik alana duyarli hidrojeller

2.4.1. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Sicaklik jellerin faz davranisini etkileyen en dnemli parametrelerden biridir. Sicakliga
duyarli hidrojeller ila¢ arastirmalarinda uyariya duyarli polimer sistemlerinin en ¢ok
caligilan smifidir [20]. Sicaklik degisimi ile hidrofilik ve hidrofobik gruplar arasindaki
dengenin degismesiyle hidrojelleri olusturan hidrofilik ve hidrofobik gruplarin su ile
etkilesimi sicakliga bagli olarak hacim-faz degismelerine sebep olmaktadir. Bu
hidrojellerin genel 6zelligi; metil, etil ve propil gruplari gibi hidrofobik gruplarin

varligidir [21].

Sicaklikla sisen hidrojeller akrilamid (AAm), akrilik asit (AA) ve metakrilik asit
(MAA) gibi hidrofilik monomerler kullanilarak da elde edilirler. Bunun yami sira,
sicaklik artistyla biiziilen hidrojeller N-metilakrilamit (MAm), N,N-dimetilakrilamid

(DMAm) gibi monomerler kullanilarak da sentezlenebilir [22].

Sicakliga duyarli hidrojellerde; polimer sistemini olusturan bilesenlerden en az biri
¢Oziicii ortaminda (genelde su) sicakliga bagl bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Sudaki
sisme derecesinde sicaklik ile belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga duyarli bir
hidrojel elde etmek igin, bu jeli olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya
istlinde ¢oziinmez olmalar1 gerekir. Bu sicaklikta goriilen hacim degisimi polimer
zincirinin  bilesenlerine ve hidrojelin iyonizasyon derecesine bagli olarak geri

dontistimlidiir. Sicaklik kritik bir degere ulasinca polimerde faz degisimi olur ve
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polimeri ¢6zen bu en diisiik sicakliga “Alt Kritik Coztinme Sicakligi, AKCS” (Lower
Critical Solution Temperature, LCST) ve en yiiksek ¢dziicii sicakligina ise “Ust Kritik
Cozelti Sicakligi, UKCS” (Upper Critical Solution Temperature, UCST) denir [23].

flag salim1 uygulamalarinda kullanilan polimerler AKCS degerinin altinda ¢oziiniirler.
AKCS degeri, sicaklifa duyarli ve yan zincirlerinde iyonize gruplar olan polimerlerde
pH’a da baglhdir. Ayrica polimerin hidrofilik/hidrofobik dengesi de AKCS degerini
etkiler [24]. Birgok polimerin suda ¢oziniirliigii sicaklik artmasiyla artar. AKCS
gosteren polimerlerin sicaklik arttikca suda ¢oziiniirliikkleri azalir. Bu 6zellige sahip
polimerlerden yapilmig hidrojeller AKCS’ nin iistliinde sicaklik artmasiyla biiziliirler.
Bu tiir sisme davranisi negatif sicaklik-bagimliligi olarak bilinir. Diisiik sicakliklarda,
polimer zincirinin hidrofilik kisimlar1 arasindaki hidrojen bagi ve su molekiilleri suda
¢Ozlinmeyi tyilestirmeye yardimci olur. Sicaklik artisi ile hidrojen baglar1 zayiflarken
hidrofobik kisimlar arasindaki hidrofobik etkilesimler kuvvetlenir. Sonug, hidrofobik
etkilesimlerle polimerler arasi zincir ayrismasindan Otlirii hidrojellerin biiziilmesidir

[21].

2.4.2. pH’a Duyarh Hidrojeller

Yapisinda iyonize olabilen gruplar iceren uyariya duyarli polimerler, pH dis uyarisina
cevap vererek faz gegisi gostermektedir. Katyonik uyariya duyarlt polimerler diisiikk pH
degerlerinde sigmis, 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 [25].

Uyartya duyarli polimerlerin bir diger 6dnemli 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 degigsmektedir [25].

Zay1f polielektrolitler olarak da adlandirilan iyonize olabilen gruplar iceren pH’a duyarh

polimerlerde, uygun pH’a sahip sulu ortamda, iyonizasyon sonucu jelde sabit bir
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elektriksel ytlik (negatif veya pozitif) olusur ve ayn yiiklii bu zincirlerin birbirini itmesi
sonucunda ag yapiya ¢oziicii girisi artarak, yapi siser [26].

Anyonik polielektrolitler yiiksek pH degerlerinde maksimum absorpsiyon yaparken,
katyonik polielektrolitler diisik pH degerlerinde maksimum miktarda ¢oziicii

absorplarlar [27].

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

(izoelektrik nokta) minimum miktarda su absorplarlar [28].

(a) (b)
H* H*H* Hy 44 H
H* m H* L imi“__Asiﬂi
He He He ] Asith CppT At
cozelti / H* H*| ¢ozelt
= Biiziilmiig jel = Pigmis jel
Anyonilk jel Katvonik jel
\A \\
OFF_ _OFF o O OFF
:W;:q—gaﬂ'k SH:D OH;—Bazik
OH OH coizelti I_bH_ OH” ciizelti
Sismis jel Biiziilmiis jel

Sekil 2.3: pH’a duyarl jellerde sisme. (a) anyonik jel, (b) katyonik jel.

En ¢ok calistlmis  pH-duyarli  hidrojeller  poli(akrilik  asit)  (PAA),
poli(dietilaminoetilmetakrilat) (PDEAEMA), poli(metakrilik asit) (PMAA) ve
poli(dimetilaminoetilmetakrilat) (DMAEMA) igerir. Tablo 2.1 de ise pH’a duyarli en

cok kullanilan poliasitler ve polibazlar verilmistir [29,30].
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Tablo 2.1. pH’a duyarh bazi poliasitler ve polibazlar

Poli(akrilik asit) (PAA)

Poli(metakrilik asit) (PMAA)
Poliasitler Poli(2-etilakrilik asit) (PEAA)

Poli(2-propil akrilik asit) (PPAA)

Poli(dimetil aminoetil metakrilat) (PDMAEMA)
Polibazlar Poli(dietil aminoetil metakrilat) (PDEAEMA)

Poli(vinil pirolidon) (PVP)

Poli(vinil imidazol) (PVI)

Kaipu Zhang ve ark. [31] metakrilik asit (MAA) ve akrilonitril (AN) monomerlerini
kullanarak serbest radikal kopolimerizasyon yontemiyle pH’a duyarli hidrojel elde
etmislerdir. P(MAA-co-AN) hidrojelinin pH’a duyarli sisme 0Ozelligi gostermesi
karboksilik asit gruplarmmin olusumu ve dagilmasima baglanmistir. Disiik pH
degerlerinde tampon ¢ozeltide karboksilik asit gruplar1 iyonize olamazlar ve bu nedenle
de jel yapisi 1yi sisemez. Yiiksek pH degerlerinde bu karboksilik asit gruplar1 iyonlagir.
Bunun sonucu olarak hidrojen baglarinin kirilmasi ve elektriksel itmeden dolay1 yiiksek

pH degerlerinde jel yap yiiksek sisme degeri gosterir.

2.5. BU CALISMADA HiDROJELLERIN HAZIRLANMASINDA
KULLANILAN MONOMERLER VE OZELLIKLERI

Tablo 2.2: Hidrojel hazirlamada kullanilan kimyasal maddeler.

Hidrojellerin Hazirlanmasinda Kullanilan Maddeler

Monomerler N,N-(dimetilaminoetil) metakrilat siilfat (DMAEMASA)
N,N-dimetilakrilamid (DMAm)

Capraz Baglayici N,N-metilen bis akrilamid (NMBA)

Baslatici Amonyum persiilfat (APS)

Hizlandirici N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED)
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Gozenek Olusturucular Sodyum Bikarbonat (NaHCO3)
Poli(etilenglikol) 2000 (PEG)
Sukroz (SUC)

Polimerizasyon Ortami Destile Su

2.5.1. N,N-Dimetilakrilamid

CH2=CH

|
C-0

|
N

/A
H3C CH;

(DMAm)
Sekil 2.4: N,N-dimetilakrilamid monomer

N,N-dimetilakrilamid monomeri, oda sicakliginda sivi halde olan ve suda ¢ok kolay
¢cozlinen bir monomerdir. Molekiil agirligt 99,13 g/mol, yogunlugu 0,962 g/ml ve
kaynama noktasi 81°C’dir. Poli(dimetilakrilamid) (PDMAm) 2 metil grubuna sahiptir,
hidrojen bagi olusturma yetenegi yoktur ve 0-100°C arasinda LCST davranisi

gostermemektedir [32].

El Ejmi ve Huglin [33], DMAm ve 2-metoksietilakrilat (MOEA)’in diiz zincirli
kopolimerlerini hazirlayarak reaktivite oranlarini rpyam=1.11 ve ryvoea=0,63 olarak
hesaplamiglardir. PDMAm ve PMOEA homopolimerlerinin Tg degerleri sirasiyla 395K
ve 242K olarak 6l¢miislerdir. Bilindigi gibi PDMAm, suda LCST degeri gézlenmeyen
bazik , tersiyer amid grubu igeren proton alic1 6zellikte bir polimerdir. DMAmM-MOEA
kopolimerinin LCST degeri kopolimerdeki MOEA igeriginin molce % 91,1’den
%38,6’ya diismesi ile 9°C’den 80°C’ye arttig1 gézlenmistir.
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2.5.2. N,N-(dimetilaminoetil) metakrilat siilfat (DMAEMASA)

CH,

|
H,C=C

|
C=0

|
O

|
(C|H 2)2
H,C—-NH*-CH, HSO,
(DMAEMASA)

Sekil 2.5: N,N-(dimetilaminoetil) metakrilat siilfat monomeri.

Bu tez c¢alismasinda kullanilan diger bir monomer olan N,N-(dimetilaminoetil)
metakrilat stilfat (DMAEMASA), DMAEMA’in siilfat asidi ile reaksiyonundan
hazirlanan ve yine katyonik Ozellik gosteren bir kuaterner siilfat tuzudur [34].
DMAEMA’1n tersiyer amino gruplarinin kuaternizasyonu, molekiildeki amino ve vinil
gruplar1 arasindaki mesafe sebebiyle vinil gruplariin reaktivitesini etkilememektedir
[35]. Ayrica bilindigi gibi, DMAEMA esasli kuaternize polimerler anti-mantar ve anti-
bakteriyel 6zellik gosterirler [36].

2.6. GOZENEKLI HIDROJELLER

Uyartya duyarli jeller, kiiciik cevresel degisimlere ani hacim degisimleriyle cevap
verirken, geleneksel jeller bu degisimlere ¢ok kiigiik tepkiler gdosterirler. Yani
geleneksel jellerin sisme ve biiziilme oranlar1 sinirhdir. Ilag dagitim sistemlerinde,
biyoteknoloji operasyonlarinda, tarimsal iiriinlerin islemlerinde, ayirma proseslerinde,
sensoOrlerde, aktivatorlerde vb. uygulamalarda kullanilacak olan hidrojellerin hizli cevap
yetenegine sahip olmasi gerekmektedir. Son yillarda hidrojellerin sisme ve biiziilme
oranlarini arttirabilmek i¢in pek ¢ok metot gelistirilmistir. Bunlardan en sik kullanilan
jel tizerinde cesitli yontemlerle gozenek olusturulmasidir [37,38]. Kuru hidrojelde
olusturulan bu gbézenekler kapiler kanallarin agilmasina yol acar. A¢ik kanallara sahip
kuru hidrojel yapisi sulu ortama koyuldugunda, kapiler etki ile su bu acik kanallardan

ilerler ve bu da hidrojelin daha hizli sismesine olanak saglar [3].
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Gozenekli hidrojeller, heniiz yeni olan, aktif bir arastirma alani olusturmaktadir.
Gilintimiizde, doku miihendisligini kapsayan arastirma egilimleri, gozenekli hidrojelleri
giindeme getirmistir [39,40]. Tablo 2.3’de bu hidrojellerin ve silipergdzenekli bir

hidrojelin standart gbzenek cap aralig1 verilmektedir.

Tablo 2.3: Gozenekli hidrojellerin gbzenek cap araliklari

Hidrojel Gozenek Boyutu
Mikro Gozenekli 10-100 nm
Mezo Gozenekli 100-1000 nm
Makro Gozenekli 1-10 pm

Stiper Gozenekli 10-100 pm

2.6.1. Gozenekli Hidrojellerin Sentez Metotlar:

Gozenek olusturmak i¢in kullanilan belli bash teknikler sunlardir:

Gozenek teknigi: Gozenek tekniginde, gbzenekli hidrojeller sukroz, polietilenglikol
veya sodyum kloriir gibi suda ¢dziinebilen gézenek olusturucular varliginda hazirlanir.
Bu sekilde elde edilen hidrojeller daha sonra suyla yikanmak suretiyle gdzenekli yap1
olusur. Gozenek teknigi ile elde edilen hidrojellerin gozenek boyutlari kullanilan

gbzenek olusturucunun boyutuna baghdir [3].

Dondurma - eritme teknigi: Polimer ag1 donmus halde olusuyorsa suyun kendisi
gbzenek olusturucu olarak kullanilabilir. Monomerler sulu kristaller etrafinda donmus
durumda polimerlestirilebilir. Su, elde edilen makro gdzenekli hidrojelin eritilmesiyle

ortamdan uzaklastirilir [41].

Dondurarak kurutma teknigi: Polimer ag1 sulu ¢6zelti igerisinde olusturuldugu zaman
buz kristalleri goézenek olusturucu gibi davranir. Tiim sistem bu buz kristallerinin
siiblimleserek gozenekli matrisi terk etmesini saglamak amaci ile dondurularak
kurutulabilir. Dondurarak kurutma teknigi sodyum aljinat gibi suda c¢oziinebilen

polimerlerden gdzenekli hidrojel hazirlamak icin kullanilir. Bu yontemle gozenekli
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hidrojel hazirlarken diger gozenek olusturucu olarak tuzun kullanilmasi yontemin

etkinligini artirir [41].

Faz ayrimi metodu: Cozelti polimerlesmesinde, monomerler hem monomerler hem de
polimerler i¢in iyi olan bir ¢o6ziicli i¢inde karistirilir. Eger ¢oziicii, olusan polimer igin
uygun degilse ag olusumu sirasinda faz ayrimi gerceklesir. Bunun sonucunda heterojen
yapida gozenekli hidrojel olusur [12,14]. Faz ayrimi metodunun c¢ok fazla
kullanilmamasinin sebebi, ¢ok limitli sayida gozenekli hidrojellerin ( HEMA ve

NIPAM gibi) hazirlanabilmesi ve olusan gozenekli yapinin ¢ok zor kontrol edilmesidir

[3].

Kopiik metodu: Gozenekli hidrojel hazirlamanin alternatif bir yolu da; vinil
monomerlerinin ¢apraz baglanma reaksiyonu sirasinda, gaz baloncuklarinin
olusturulmasi ve bunlarin yap1 igerisinde hapsedilmesidir. Bu yontem, gaz
kopiiklestirme teknigi olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemle, gézenek boyutu birkag
yiiz mikrometre olan hidrojeller hazirlanabilmektedir. Bu sayede; hidrojel boyutu ne
olursa olsun hidrojelin herhangi bir bdlgesi suyla temas ettigi anda, ¢ok kisa bir siire
icerisinde hidrojel orijinal boyutunun ¢ok iist mertebelerine ulasir. Bu yontemde en

yaygin olarak sodyum bikarbonat gdzenek olusturucu olarak kullanilmaktadir [3].

Sekil 2.6: Jel ve kopiik olusumunun goreceli kinetigi

Kopiik metodu ile gozenek olusturulurken, kopiik olusma zamani ve polimerizasyon

prosesleri ¢ok Onemlidir. Sekil 2.6’da siipergdzenekli hidrojel hazirlamadaki jel ve
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kopiik olusumunun goreceli kinetigi verilmistir. APS/TEMED ikilisi baglatict olarak
kullani1ldig1 zaman polimerizasyon hizi pH bagimli olur. Baslatict i¢in uygun pH 7-8
civarindadir. Bu pH altinda, baglatici ilavesinden sonra polimerizasyon hizla gergeklesir
ve jellesme genelde 1-2 dakika icerisinde baslar. Eger kopilikleme ¢ok erken baglarsa
veya polimerizasyon ¢ok yavag ilerlerse kopiik yiikselir ve jellesmeden once coker.
Sonug zayif gozenekli veya gozeneksiz hidrojel olusumu olur. Eger kopliklesme ¢ok
gec baslarsa, ¢ozelti gaz baloncuklarin1 dagitabilecek kadar viskoz olur. Bu da gozenek
olusumuna neden olur fakat homojen olmayan hidrojel olusturur. Homojen
stipergdzenekli hidrojel elde etmek i¢in kopiikleme ajan ilavesinin zamani ve jellesme
kademesi ¢ok dikkatli kontrol edilmelidir. Polimerizasyonun baslangicinda (A noktasi)
NaHCOj; disindaki biitiin hammaddeler karnistirllmistir. Asit varligi pH’1 asidik seviyeye
indirmistir (pH 5-6). APS’den TEMED katalize serbest radikal olusumu engellenmistir
¢linkii TEMED bu pH altinda protonlanmistir. Bu da ¢ok yavas polimerizasyona neden
olmustur (A-B). D noktasinda NaHCO; monomer ¢ozeltisine ilave edilmistir ve asitle
reaksiyonu sonucunda kdpiikleme prosesi baglamistir (D-E) bu arada ¢ozeltinin pH’1n1
7-8’e yiikseltmistir ¢ilinkii yeterli miktarda NaHCOj3 kullanilmistir. Bu pH’da, TEMED
(kendi serbest-basit formunda) APS’den serbest radikal olusumunu katalizleyebilmis ve
hizlanmis polimerizasyonu baslatabilmistir. Sonug olarak polimerizasyon hizla ilerlemis
(B-C) ve c¢ozelti C noktasinda jellesmistir. Bu da gaz baloncuklarinin ve gaz
kanallarmin polimer matrisi i¢inde hapsolmasina neden olmustur. Burda NaHCOs3
polimerizasyon i¢in tetikleyici gibi davranmis ve kopiikleme ve polimerizasyon paralel
olarak devam edebilmistir. Bu nedenle hi¢bir 6zel zaman kontrolune gerek kalmamistir.
Koptik, uygun kopiik stabilizatorii varliginda maksimum yiiksekliginde (E-F) kalmigtir.
F noktasindan sonra jellesme olmasaydi kopiik cokebilirdi. Akrilat monomerleri
APS/TEMED redox ikilisi ile nispeten hizli polimerize (NaHCO; ilavesinden sonra
birkag dakika i¢inde) olmuslar ve kopiik jellesme baslayana kadar stabil kalmistir [3].

2.7. SUPERGOZENEKLIi HIDROJELLER

Hidrofilik polimerlerin zayif ¢apraz baglanmasiyla siiperabsorban polimer hidrojelleri
olusur. Makro gozenekli hidrojeller ve hidrojel kopiikler boyutlar1 sadece birkag
mikrometre olan gozenekler igerirken, siipergdzenekli hidrojeller ¢ok daha biiyiik

boyutlarda goézenekler igerir. Ayrica siipergdzenekli hidrojellerin gézenek boyutlar: ve
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kopiikk hacimleri kullanilan kopiirtiici madde ve ylizey aktif madde miktarlar
degistirilerek kolaylikla kontrol altina alinabilir. Makro gézenekli yapilarda ise gdzenek
boyutu kontrol edilemez [42].

Stiperabsorban polimerler kendi agirliklarindan yiizlerce kat fazla miktardaki sulu
cOzeltiyi absorplama o6zelligine sahiptirler. Siipergdzenekli hidrojeller, cok biiyiik
gozenek boyutlari, yiiksek gozenek hacimleri ve genis spesifik yilizey alanlariyla
karakterize edilirler. Fiziksel ve kimyasal tepkilere kars1 ani hacim degisimi gosterirler.
Fiziksel uyarilar; sicaklik, manyetik alan, elektrik alan, ¢dziicii bilesimi, 151k, basing ve
sesi kapsarken kimyasal veya biyokimyasal uyarilar; pH, iyonlar ve bazi molekiilleri

(glikoz,iire vs.) icermektedir [42].

2.7.1. Siipergozenekli Hidrojellerin Temel Ozellikleri

Hidrojeller kuru haldeyken genellikle saydamdirlar ve su icinde sismeleri uzun zaman
alir. Yavas sisme, yogun polimer zincirlerinin igerisine suyun yavas bir bigimde
difiizlenmesinden kaynaklanir. Bazi uygulamalarda yavas sisme Ozelligine sahip
hidrojellerin  kullanimi1 avantajliyken, kuru hidrojellerin ¢ok hizli bir bigimde
sismelerinin istendigi uygulamalar da mevcuttur. Bu tiir uygulamalarda sigsme, saatler
yerine dakikalar icerisinde gergeklesir. Hidrojellerin mikron boyutunda ¢ok kiiciik
parcaciklar olarak hazirlanmasi ile diflizyon yolu ¢ok kisalmakta ve sisme dakikalar
icerisinde tamamlanmaktadir. Ancak; bazi uygulamalarda kullanilmak iizere, boyutuna
ve bicimine bagli olmaksizin, ¢ok kisa siirede sisebilen kuru hidrojeller hazirlamak i¢in

yeni yaklagimlara ihtiya¢ duyulmustur.

Cams1 haldeki kuru hidrojelin igerisine suyun diflizyonunu hizlandirmak i¢in en iyi yol;
hidrojel yapis1 boyunca kapiler kanallart olusturacak birbirine bagli gozenekler
meydana getirmektir. Boylece; camsi tabaka boyunca ger¢eklesen suyun difiizyonu
yerine, kapiler etkiyle acgik kanallar boyunca suyun akist saglanir. Bu sekildeki bir

yapinin hazirlanmasinin en basit yolu ise; gaz kopiiklestirme teknigidir [4].

Uyariya cevap: Pek ¢ok uygulama icin ¢evresel degisikliklere karsi ticari sulu jeller

(hidrojeller), cok vyavas bir bigimde yanit (sisme veya biiziilme seklinde)
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vermektedirler. Siipergdzenekli hidrojel teknolojisi; biiyiikliikleri ne olursa olsun, bir
dakika gibi kisa bir silirede g¢evresel degisikliklere karsi boyutlarini degistirebilen
hidrojel sistemlerin hazirlanmasina izin vermektedir. Siipergdzenekli hidrojeller
herhangi bir kalipta sentezlenebilir ve bdylece istenilen sekle sahip li¢ boyutlu yap:
kolaylikla hazirlanabilir. Sekil 2.7°de, gaz kopiiklestirme teknigi ile hazirlanmis dinozor
seklindeki bir siipergozenekli hidrojelin, 30 saniyeden daha kisa siirede sismesini

tamamladigi goriilmektedir [43].

Sekil 2.7: SPH’in su i¢inde tamamen sismesi (~ 30 saniye)

Yiiksek sisme orani: Siipergozenekli hidrojeller sadece hizli degil, ayn1 zamanda ¢ok
bliylik boyutlara sismektedirler. Sisme orani (sismis hidrojel agirligi/kuru hidrojel
agirligl) birkac yiiz kadar biiyiik olabilir. Tamamen sismis bir hidrojelin mekanik
dayanimini iyilestirmek i¢in sisme orani, ¢apraz baglanma yogunlugunun arttirilmasiyla
100°den daha kiigiik degerlere diistirtilebilir. Arttirilmis mekanik 6zellik, siipergdzenekli
hidrojel kompozitlerin ve/veya elastik siipergézenekli hidrojellerin hazirlanmasiyla da

elde edilebilir [43].

Elastiklik: Siipergozenekli hidrojeller biiytikliikleri ne olursa olsun bir dakikadan daha
kisa stirede su igerisinde siserler. sismis siipergdzenekli bir hidrojelin agirliginin
%90’1indan fazlas1 su oldugundan SPH’ler mekanik yonden zayiftirlar. Ayrica;
stipergozenekli bir hidrojel sismis formda, kat1 agirlik bazinda toplam agirligin yalnizca
%1’in1 olusturmasina ragmen, sisme prosesi boyunca anlamli bir genlesme kuvveti

olusturur. Ayrica, yliksek elastiklik oOzelligi siipergézenekli hidrojelleri, mekanik
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yonden daha direncli materyallere doniistiirmektedir. Elastik SPH’ler, oral kontrolli
salim formiilasyonlarindan doku miihendisligi uygulamalarina kadar ¢esitli uygulama

alanlari icin idealdir [43].

Sekil 2.8: Elastik 6zellikteki siipergdzenekli hidrojel (bu ¢aligma)

Sol-jel faz gecis ozelligi: Sol-jel faz gecis sistemlerinin; eczacilik, biyomedikal gibi
pek ¢ok alanda uygulamasi bulunmaktadir. Akina Inc., yaygin olarak bulunan seliiloz
esasli yeni sicakliga duyarli polimerler gelistirmistir. Bu sicakliga duyarli faz-gecisli
hidrojeller, uyariya duyarli ila¢ salim sistemlerinden ticari iiriinlere kadar genis bir

alanda yiiksek derecede ilgi ¢ekici materyallerdir [43].

Uyariya duyarhlik: Pek ¢ok sistemde oldugu gibi SPH’lerin de ¢evredeki degisimlere
(pH, sicaklik, iyonik kuvvet, manyetik alan gibi) karst duyarli formlar
hazirlanabilmektedir. Ornegin; pH-duyarli ve hizl1 sisebilen poli(akrilamid-ko-akrilik

asit), poliltAAm-ko-AA), SPH’ler sentezlenmistir. Bu polimerler, yapisindaki karboksil
gruplarinin varligina bagli olarak ¢evresel pH degisimlerine karsi siserek ya da
biiziilerek cevap verirler. pH=1.2 ortaminda sistikten sonra pH=7.5 ortamina transfer
edilen poli(AAm-ko-AA) SPH’lerin, benzer boyutlardaki gozeneksiz hidrojellere gore,
yiiksek mertebelerde daha hizli sistikleri belirlenmistir. Takibinde, sisen bu SPH’lerin
pH=7.5 ortamindan pH=1.2 ortamina alindiklarinda yaklasik bir dakika icinde
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biiziildiikleri gozlenmistir. Cesitli pH degerlerine sahip tampon ¢ozeltilerde sisen
SPH’lerin gozenek caplari, CryoSEM c¢alismalariyla tespit edilmis ve pH 2’den 4’e
arttiginda gozenek c¢apmnin yaklasik olarak ayni kaldigi, ancak pH 4’ten 7.4°e
yiikseldiginde gozenek capinin 6nemli derecede arttigi belirlenmistir. Akrilik asitin
pKa’s1 yaklasik 4.5 oldugundan bu beklenen bir durumdur. Poli(N-izopropilakrilamid-
ko-akrilamid) SPH’ler ise, sicakliga duyarli ve hizli sisme karakteristiklerine sahip
polimerlerdir. Bu SPH’ler, 10°C ve 45°C’daki tampon ¢ozeltileri arasinda doniisiimlii
olarak yer degistirdiklerinde, hizli sisme ve biiziilme kinetigi gdstermislerdir. Bu tip
hidrojeller, diger cesit hidrojellerden farkli olarak, c¢evredeki degisimlere karsi hizli
bicimde yanit vermektedirler [44].

2.7.2. Siipergozenekli Hidrojellerin Sentezini Etkileyen Faktorler

Stipergdzenekli hidrojellerin ve geleneksel hidrojellerin hazirlanma metotlarindaki
temel farkliliklar, monomer ¢ozeltilerine kopliklestirici ajanlarin ve  kopiik
stabilizatorlerinin eklenmesidir. Kopiik stabilizatorleri, iiretilen gaz baloncuklarini
stabilize ederek polimerizasyon boyunca birbirine baglh gbdzeneklerin olugmasin
saglayan yiizey aktif maddelerdir. SPH’lerin gozenek caplari, cogunlukla gaz
kopiiklesme miktariyla tespit edilir. Homojen siipergdzenekli hidrojellerin hazirlanmasi
amaciyla, kopiiklesme ile polimerizasyon prosesleri es zamanli olarak gerceklesmelidir

[44].

Stipergdzenekli bir hidrojel yilizeyindeki gézeneklerin olusumu, polimerizasyon kabinin
yiizeyinden etkilenmektedir. Polimerizasyon kaplari, degisen polarite ve iyonik bilesime
sahip ¢esitli silan molekiilleriyle modifiye edildiginde hidrofilik ylizeyler gozeneksiz
yiizeyler olustururken, hidrofobik yiizeyler gozenekli yiizey yapilari olusturur. Gaz
baloncuklari, polimerizasyon kabimin hidrofilik ylizeyinde kapanma egilimi
gostermektedir. Ancak, acgikca gozlenen ylizey morfoloji farkliliklarina ragmen, cesitli
polimerizasyon kaplarinda iiretilen silipergézenekli hidrojellerde biiyiik bir farklilik
kaydedilmemistir. Bu durum, gaz olusumu ekseni boyunca birbirine bagli gézeneklerin

olusumuyla agiklanabilir [45].
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Gozenek boyutu dagilimi etkileyen en etkin parametreler, monomer ve baslatict
konsantrasyonu, reaksiyon sicaklig1 ve 6zellikle gozenek olusturucunun tipidir. Coziicii
etkileri ¢ogu arastirmaci tarafindan incelenmis fakat ¢ogu kez birbirinin zidd1 yorumlar
yapmiglardir. Baz1 c¢alismalarda gozenek olusturucunun mol agirhiginin  etkisi
incelenmistir. Fakat daha yaygin olarak ¢oziniirligii veya bir polimeri sisirme

yeteneginin gozenek olusumunda ana rolii oynadig1 géz 6niine alinmaktadir [46].

Stipergozenekli hidrojellerin 6zelliklerine kurutma prosesi de katkida bulunur. Kurutma
boyunca kapali ya da par¢alanmis gozenek yapisi olusmadigr zaman sisme kinetigi ve
sisme orani korunmaktadir. Organik ¢oziicliyle kurutma ve dondurarak kurutma gibi
metotlar, direkt hava ile kurutma yonteminden daha iyi sonuglar vermektedir. Sonugta,
kiiciik boyutlarda siipergdzenekli hidrojeller hazirlanmak istendiginde dahi, uygun

kosullar altinda homojen ve birbirine bagl gézenek yapisi elde edilebilir [18].

Destile suda saflagtirma ve sol fraksiyonun uzaklastirilmasi isleminin ardindan sisme
denge degerine ulagmis jellerin, atmosferik basing veya vakumda kurutulmasi islemleri
sirasinda, polimerizasyon esnasinda olusan gdzenekli yapinin, belli oranda ¢okmeye
ugradig1 bilinmektedir. Gozeneklerdeki bu ¢dkme, jelin sisme denge degerini negatif
yonde etkilemektedir. Bunu oOnlemek amaciyla, hazirlanan jeller, polimerizasyon
reaksiyonunun hemen ardindan veya saflagtirma isleminin ardindan, aseton, etanol vs.
gibi bir non-solvent icerisinde dehidrate edilir. Hidrojel ¢6zmeyen ¢oziicii igerisine
konuldugunda, ¢6ziicli 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 ¢ézmeyen ¢oziicii igerisinde hizla
bilizilmesine sebep olur. Tam dehidrasyonun ardindan, polimer ve gozeneklerin
heterojen kombinasyonu sebebiyle, kati, beyaz renkli, gbzenekli, kirilgan, gevrek bir
yapt elde edilir. Dehidrasyonun ardindan dehidrasyon vasitasi olarak kullanilan non-

solvent, polimerden kisa bir kurutma islemi ile kolayca uzaklastirilir [47].

Zhang ve ark. [48], aseton veya etanol ile dehidrasyonun ardindan kurutulmus nisasta-g-
poli(akrilik asit-co-sodyum akrilat) jellerinin sisme 6zelliklerini, dogrudan kurutulmus
jellerin 6zellikleri ile karsilagtirmiglardir. Sonuclar, dehidrasyonu takiben kurutulan

jellerin, geleneksel yontemle kurutulan jellere gore %30-60 daha yiiksek sisme denge
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degerlerine sahip oldugunu, en yiiksek sisme denge degerine ise etanol ile
dehidrasyonun ardindan kurutulan jellerde wulasildigini gostermistir. Dogrudan
kurutmayla elde edilen jeller daha siki ve gozeneksiz bir yapiya sahip oldugundan,
polimer sebekesine giren su miktar1 sinirhidir. Coziicli ile dehidrasyonun ardindan
kurutulan jellerde ise biiyiik dl¢iide korunan gozenekli yapi, su molekiillerinin polimer

sebekesi ile temas alanini arttirmis ve boylece sisme denge degerini ylikseltmistir.

Monomer karisimimin  bilesimindeki degismeler sadece gozenek boyutunda
degisikliklere neden olur. Polimerizasyon karisiminda gbzenek olusturucu miktarindaki
artts gdzenek hacmini de arttirir. Bununla birlikte bu artis, polimerin mekanik
ozelliklerine (rijitligine) zarar verir. Bu yiizden, sabit kimyasal bilesimdeki, sadece
gozenek boyutu dagilimi degisen gozenekli malzemelerin hazirlanmasinda sadece

gbzenek olusturucunun tipi ve reaksiyon hizi ¢ok yararli araclardir [49].

Gozenekli yapilarin hazirlanmasinda ii¢ tip gézenek olusturucu karisimi kullanilabilir:
polimer zincirlerini solvate eden ¢oziiciiler; non-solventler ve lineer (diiz zincirli)
polimerler. Sivi monomerlerin polimerize edildigi c¢ogu tipik polimerizasyonlarin
aksine, hem AAm hem de NMBA kristalindir. Bu, polimerizasyonun yavas oldugu
sicaklikta her iki monomeri istenilen miktarda ¢ozebilen polar ¢oziiclilerin porogen
(gbzenek olusturucu) olarak kullanimini sinirlar. AAm birgok ¢oziiclide iyi ¢oziiniirken;
NMBA’in polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii diisiiktiir. Ornegin NMBA’in sudaki
¢oziinlirligii sedece %0.8’dir. Cesitli ¢oziiciiler arasinda 50°C’de NMBA i¢in en iyi
¢Oziicii DMSO’dur. Bununla birlikte AAm-NMBA (7:3) karisiminin bu ¢oziiciideki
polimerizasyonu , ¢capt 100 nm’den daha az , kiiciik gbzenekli bir monolith verir. Bu
nedenle, DMSO’nun polimerin erken faz ayrilmasina ugramasini saglayan ¢oziiciilerle
karigimlari test edilmistir. Uzun alkil zincirli bilesikler; polimerizasyon reaksiyonlarinda
gozenekli malzemelerin olusumuna yol acan faz ayrilmasini hizlandirma 6zelliklerinden
dolay1 yardimec1 gozenek olusturucu (coporogen) olarak o6zellikle Onemlidirler.
Polimerizasyon karisiminda kisa zincirli alkoller kullanildiginda, ¢ok sayida clustered
(demet/kiime halindeki) mikroglobiillerin olusumunun sonucu olarak, gézenek boyutu
kiigiik kalir. Bununla birlikte istenilen mikrometre araligindaki monolitler, 6-8 C atomlu
yiiksek alifatik alkol igeren karisimlardan kolayca elde edilmektedir. Bu yiiksek alkoller

ayrik kiimelere ayrilmis biiyiik mikroglobiillerin olusumunu uygun kilan termodinamik
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sartlar1 saglarlar. Alkoliin alkil grubunun uzunlugu (C sayisi) daha fazla arttiginda,
gozenek boyutu tekrar azalir ve daha biiylik, daha yogun diizenlenmis karnibahar gibi
kiimeler olusur. Alkoliin alkil zincirinin uzunlugunun poréz 6zellikler {izerindeki etkisi,
yiiksek alkol iceren sistemlerde hem monomerlerin hem de polimerin ¢oziiniirliiglindeki
esanli azalma ile aciklanabilir. Methanol veya etanol gibi alkoller kullanildiginda,
polimer zincirleri faz ayrilmasindan 6nce karisimda daha uzun sure ¢oziinmiis halde
kalir. Ayrilmis ¢ekirdeklerin i¢indeki polarite, ¢evreleyen ¢ozeltinin polaritesinden ¢ok
farkli olmadigindan, monomerler ¢ekirdekler lizerinde se¢imli/tercihli adsorblanmaya
zorlanmaz ve polimerizasyon bireysel kalan g¢ekirdeklerin olusumu ile ilerler.Sonug
olarak ¢ok sayida bireysel ¢ekirdek kalan monomerler i¢in yarisir. Bu da ¢ok sayida
mikroglobiil olusumuna yol acar. Bu mikroglobiiller, agregasyon yaparak makropor6z
yapiyt olusturur. Aksine, polimerin olustugu yiiksek alkol igeren sistemde
¢cOziinlirligliniin  azalmas1 polimerizasyonun erken kademesinde faz ayrilmasina
(cekirdeklenme) yol acar. Alkil zinciri ne kadar uzun olursa, polimere kiyasla porojenin
polaritesindeki fark daha fazla olur ve faz ayrilmasi daha erken olur. DMSO ile sigmis,
ayrilmis ¢ekirdekler monomerleri, daha az polar alkol iceren c¢evreleyen sivi
polimerizasyon karisimindan ekstrakte eder. Ciinkii monomerler ¢ekirdekler igerisinde
daha polar ortami (gevreyi) tercih ederler. Genislemis cekirdekler, yeni ¢Okmiis
zincirleri ¢eker ve boyutlar1 daha da artar. Sonug olarak hem biiylik mikrogobiiller hem
de biiyiik gézenekler olusur. Gozenek olusturucu alkoliin alkil grubu uzunlugunun daha
ileri artis1, olusan ¢ok sayida kiigiik ¢ekirdegin daha erken faz ayrilmasina yol acgar. Bu
cekirdekler tamamen birlesmeden/kaynasmadan agrege olurlar. Karnibahar gibi i¢
morfolojisi olusumu alkoliin sistemde toplam molar konsantrasyonundaki azalma ve
daha yiiksek alkol kullanimindan kaynaklanan vizkozitedeki artis ile baglantili olabilir.
Polimerizasyon sirasinda faz ayrilmasini indiikleyen termodinamik sartlar, monomer ve
porojen igeren polimer karigimlarinin bilesimine baglidir. En azindan iki porojen ile
¢oziicii iceren karigim istenilen gozenek boyutuna sahip pordz polimerler verdiginden

ko-porojen miktar1 ve tipi, pordz 6zellikleri etkiler [49].

Polimerik Gozenek Olusturucularin Etkisi: Polimerik goézenek olusturucularin
kullanimi, spesifik uygulamalar i¢in makroporéz malzemelerin dizayninda gézeneklilik
ozellikleri {izerinde daha hassas kontrol imkani saglar. Ornegin PEG gibi sentetik

polimerlerin ilavesi hafif capraz bagli PAAm jellerinde ¢ok biiylik gézenek olusumuna
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yol acan lateral (yanlanma) zincir agregasyonuna neden olur. Diisiik molekiil agirlikli
PEG kullanimi, 100 nm’den daha biiyiik gézenekli monolith’ler olusturmaz. 460 nm
capl en biiyiik gozenekler PEG 8000 ile elde edilmistir. Daha yiiksek molekiil agirlikli
PEG’ler ise sadece daha kiigiik gozenekli monolith olusumunu saglamistir. Bunun
aksine kiiclik molekiil agirlikli PEG 725, 1200 nm’den daha biiylik gbzenekli monolith

olusumunu saglamistir [49].

Capraz Baglayict Monomer Miktarmmin Etkisi: Sulu ortamda fazla sismeyen rijit,
hidrofilik monolith’ler elde etmek ic¢in capraz baglanma derecesi yiiksek olmalidir.
Bununla birlikte, capraz baglayici miktarindaki artis daha biiyilik ylizey alanli ve daha
kiiciik gozenek boyutlu gozenekli malzeme olusumuna yol agar. Bu durum, o6zellikle,

klasik sulu siispansiyonlarda polimerize edilen monomerler i¢in gézlenmektedir [49].

2.7.3. Siiperabsorban Polimer (SAP) ve Siipergozenekli Hidrojel (SPH)’lerin

Karsilastirilmasi

SAP’ler, SPH gibi cok kisa bir zaman araliginda yiliksek miktarda suyu absorplama
yetenegine sahip, yapisal olarak c¢apraz bagl hidrofilik polimerlerdir. Orijinal
hacimlerinin 10-1000 kat1 kadar su absorblayabilirler. Hazirlanma boyunca kullanilan
materyallere ve iiretim prosesine bagli olarak, SAP’lerin sisme oranmi dakikalarla saatler
arasinda degismektedir. Hizli sisme SAP Orneklerin kiiciik boyutta olmalarina
dayanmaktadir. Diger yandan SPH’lerin sisme kinetigi son iirliniin boyutu goz ardi
edilmeksizin daima hizlidir. Gozenekli hidrojeller, dondurarak-kurutma (freeze-drying),
gozeneklendirme (porogenation), mikroemiilsiyon olusumu ve faz ayrimi gibi teknikler
kullanilarak hazirlanabilirler. Ayrica, SAP ve SPH’ler, bikarbonat bilesiklerinin asidik

ortamda ¢oziilmesi ilkesine dayanan gaz kopiiklestirme teknigi ile de hazirlanirlar [4].

SAP ve SPH’lerin her ikisi de gozenekli yapiya sahip olmalarina ragmen, Tablo 2.4‘de
karsilagtirmali olarak gosterildigi gibi aralarinda farkliliklar s6z konusudur. SPH’ler
kuru durumdaki boyutlarina ragmen su ile temas ettikleri anda hizla siserler. SAP
partikiillerin ilk 1slanmast SPH hidrojellere goére daha yavastir ve hizli sisme SAP
partikiiliin kii¢iik boyutta olmasina baglidir. Eger SAP‘lar biiyiik boyutta olusturulursa,
sisme kiiciik pargaciklarda oldugu gibi hizli olmayacaktir [4].
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Tablo 2.4: Siiperabsorban polimerler (SAP) ve Siipergdzenekli hidrojellerin (SPH) genel

Ozellikleri.

SAP

SPH

Cogunlukla kullanilan

monomerler

Sentez metodu

Baslatici sistem

Gozenek yapisi

Son iiriin

Suyu absorblama
mekanizmasi

Boyuta bagli sisme
Absorbe olan suyun tipi
Serbest sisme kapasitesi
Basing altinda tutulan su

Uygulamalari

Etkilestigi ortam

Akrilamid, akrilik asit, akrilik

asidin sodyum ve potastum

akrilat iceren tuzlar1

Kiitle, ¢ozelti, invers

siispansiyon polimerizasyonu

Termal, redoks
Yari agik hiicrelere
rastgele kapali
Partikiil

Diflizyon (ytiksek)
kapiler (diistik)

Boyuta bagl
Cogunlukla bagh

Cok yiiksek

Yiiksek

Yiiksek sisme gerektiren

ortamlarda

Su, tuz, kan, iire

Akrilamid, akrilik asit,
2-hidroksi etil metakrilat
sodyum ve siilfopropil
akrilatlart igceren akrilik
asit esterleri

Genellikle ¢ozelti
polimerizasynu

Genelde redoks
Birbirine bagl agik
kanallar
Partikiil, tabaka, film
Silindir igerikli her sekil
Difiizyon (diistik)
kapiler (yliksek)
Boyuta bagli degil
Cogunlukla serbest
Cok yiiksek
Distik
Boyuta bagli hizli ve
yiiksek sisme gerektiren
ortamlarda
Gastrik s1vi, bagirsak

S1V1s1
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2.7.4. Yeni Nesil Siipergozenekli Hidrojeller

Stipergdzenekli hidrojellerin ¢ok biiyiik boyutlarda dahi suyu ¢ok hizli absorblayabilen
dogalar1 SPH’leri, gastrointestinal (GI, mide-bagirsak) sistemlerdeki gelismelerde
kullanish yapmaktadir. Ancak, belirli uygulamalar i¢in yiiksek mekanik dayanima sahip
materyallere ihtiya¢ duyuldugunda, SPH’ler tamamen sismis durumda mekanik yonden
cok zayif olmalarindan dolay1 bu gereksinimi karsilayamamaktadirlar. SPH’ler farkli
ozelliklere sahip 3 nesile ayrilirlar. Bunlardan birinci nesil (geleneksel) SPH’ler; hizli
sisme, yiiksek sisme oram ve zayif mekanik ozellikleriyle karakterize edilirler. Ikinci
nesil SPH’ler olan SPH kompozitler (SPHC); hizli sisme, orta derecede sisme orani ve
gelismis mekanik 6zellikleriyle degerlendirilirler. Ugiincii nesil SPH hibridler (SPHH)
ise; sahip olduklarn elastik o6zellikleriyle pek c¢ok eczacilik ve biyomedikal
uygulamalarda oldugu gibi GI cihazlarin gelistirilmesinde de olduk¢a kullanish
olabilirler [4].

2.7.4.1. Birinci Nesil SPH’ler: Geleneksel SPH’ler

Geleneksel SPH’lerin sentezi i¢in en yaygin kullanilan monomerler, yiiksek derecede
hidrofilik olan akrilamid, akrilik asit ve siilfopropil akrilat tuzlaridir. Kuru SPH’ler sert
ve kirillgandirlar, fakat polimerlerin hidrofilik dogalar1 sayesinde, bu sert yapilar

yumusak ve esnek yapilara doniistirler.

Geleneksel SPH’ler, biikkme ve c¢ekme streslerine karsi kirillgandirlar. Cok kiigiik
basinglar altinda bile yapilar1 kolaylikla parcalanir. Birinci nesil SPH’lerin zayif

mekanik ozellikleri, ikinci nesil SPH’lerin gelistirilmesine neden olmustur [4].

2.7.4.2. Ikinci Nesil SPH ’ler: SPH Kompozitler

SPH kompozitleri hazirlamak i¢in kompozit ajanlar kullanilir. Bu ajanlar, sentez sonucu
olusan polimer zincirleri arasinda fiziksel c¢apraz bagli bolgeler olarak rol
oynamaktadirlar. Kompozit bir ajan, ¢apraz bagl ve su emici hidrofilik bir polimerdir
ve suyu absorblayabilen bu yapist ile monomer ¢oOzeltisini, ¢apraz baglayici ajani,
baslaticiy1 ve sentez sonucu reaksiyona girmeden kalan bilesenleri absorblayabilir. SPH
kompozit materyallerde kompozit ajan varligi, geleneksel SPH’lere goére SPH

kompozitlere gelismis mekanik 6zellikler saglamaktadir, ancak SPH kompozitler hala
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kirilgandir ve belirli stres altinda pargalanirlar . Son yillarda, ikinci nesil SPH’ler olan
SPH kompozit materyaller, oral yolla alinan bagirsaga yonelik ila¢ salim uygulamalari

icin ilgi ¢ekici bir arastirma alan1 olusturmaktadir [4].

2.7.4.3. Uciincii Nesil SPH ’ler: SPH Hibridler

Cok yiiksek mekanik ya da elastik 6zelliklere sahip SPH’leri sentezlemek i¢in, SPH
hibridleri temel alan {i¢iincii nesil SPH’ler gelistirilmistir. SPH kompozitlerden farkl
olarak SPH hibridler, SPH olusumu sirasinda ¢apraz baglanabilen hibrid bir ajanin
eklenmesiyle hazirlanirlar. Bu hibrid ajan, kimyasal veya fiziksel ¢apraz baglanma
stiresince ikinci bir ¢apraz bagli yapiy1 olusturabilen suda ¢oziinen ya da suda dagilan
bir polimerdir. Ikinci ag yap: olustugu zaman tiim sistem, i¢ ice ge¢mis polimerik ag
yapilara (IPN) benzer bir yap1 olusturur. Bu gesit bir mekanizma, i¢ ice gegmis ag yap1

olusumuna benzer bir durum sergilemektedir.

Sodyum aljinat, pektin, kitosan gibi sentetik hidrofilik polimerler, hibrid ajanlara
verilebilecek drneklerdendir. Sodyum aljinat varliginda akrilamid bazli SPH sentezinin

ardindan aljinat zincirlerinin kalsiyum iyonlariyla ¢apraz baglanmast sonucu SPH

hibrid bir yap1 elde edilir [4].

Suda sismis SPH hibrid yapilar; gerilme, sikistirma, biikkme ve ¢evirme gibi ¢esitli
streslere kars1 direng gosterebilmektedirler. Yeni nesil SPH’lerin genel yapilari, sigme

ve mekanik 6zellikleri Sekil 2.8’da verilmektedir [4].
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Sekil 2.9: Farkli stipergézenekli hidrojellerin yapisal, sisme ve mekanik 6zellikleri.

2.8. HIDROJELLERIN KULLANIM ALANLARI

Bazi hidrojeller; iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma, pH ve sicaklik gibi dis cevre
kosullarindaki degisimlere hacimlerini yiizlerce kat artip azaltarak kontrollii bir sekilde
cevap verebilmeleri sayesinde ilag, biyomedikal, farmasotik, teknoloji ve tarimsal

alanda genis kullanim alanlar1 bulmustur [50,51,17].

Son yillarda hidrojellerin, giic tiiretiminde kullanilmas1 fikri iizerinde de 1srarla
durulmaktadir. Hidrojellerin bulundugu ortamin pH’1 degistirilerek genlesme veya
bliziisme olay1 saglanmis ve bdylelikle ilk “kemo mekanik sistem” gelistirilmistir ve bu
sistemlerle, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise ¢evrimi (kemo mekanik sistem)
miimkiin olmustur. Bu tiir sistemler gii¢ elde etmek icin kullanilan konvansiyonel
cihazlarin kullaniminin smirli veya zor oldugu yerlerde 6rnegin denizaltinda, uzayda

veya insan viicudunda kullanilabilmektedir [52].

“Smart jel” adiyla 1996 yilinda piyasaya siiriilen ticari jel, oda sicakliginda yumusak ve
esnek olup, viicut i1sisina maruz birakildiginda katilasan bir yapidir. Bu jel,
ayakkabilarin (0zellikle patenlerin) icine yerlestirilerek, ayaga gerekli destegi ve

konforu saglamak amaciyla kullanilmaktadir [53].
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Hidrojeller yiiksek oranda su tutucu olmalar1 ile pegete, cocuk bezi gibi temizlik

iirlinlerinin yapiminda kullanilmaktadirlar [42].

Hidrojellerin biyomalzeme olarak ilk uygulamasi kontak lensler olmustur. Mekanik
kararliliginin 1iyi olusu, yiliksek oksijen gecirgenligi ve uygun kirilma indisine sahip
oluslari, kontak lenslerde kullanimlarinin temel nedenidir. PHEMA ve kopolimerleri
yumusak kontak lens yapiminda kullanilmaktadir [54]. Suda sismis HEMA-
etilenglikolmetakrilat kopolimeri de yumusak kontak lens olarak kullanilmaktadir [52].
Tedavi amagli géz damlalar1 da hidrojellerin bir baska kullanim alanidir. G6z damlalar
gbzyas1 tarafindan seyreltilerek kisa siirede akar. Bu alanda kullanilan hidrojel goze sivi
tirlin olarak diismesine ragmen, gézdeki sicakliga maruz kaldiginda daha viskoz bir hale
gelir. Kaymaya kars1 duyarliligindan dolayr da g6z her kirpilisinda sivi hale gelir ve
jelin biitiin goze esit miktarda yayilmasimi saglar. Bu yontem benzer sekilde burun
spreyleri i¢in de kullanilabilir. Ozellikle insiilin gibi ilaglarm bu tiir bir sistemden burun
yoluyla salimi konusunda caligmalar yapilmakta ve bdylece enjeksiyon yOnteminin

yerini alabilecegi diigiiniilmektedir [53].

Gilinlimiizde biyoteknolojik alanda {izerinde en ¢ok durulan konulardan biri hidrojellerin
enzim ve hiicre immobilizasyonunda tasiyici olarak kullanimina yonelik ¢aligmalardir
[48]. Fiziksel enzim hapsetme yontemi i¢in kullanilan ¢apraz bagli poliakrilamid bunlar
icin 1yi bir ornektir. Normal yada kimyasal olarak modifiye edilmis kalsiyum aljinat
hidrojel de bu tiir materyallere bir diger 6rnegi olusturmaktadir. Hidrojellerin kontrollii
ilag salim1 i¢in tasiyici olarak kullanildigi ¢esitli uygulamalarda gelistirilmistir [55]. Bu
tiir sistemlerde hidrojelin, uyarici biiyiikliigii ile orantili sisme-biiziigme cevabi, salim
sisteminden ilag ¢ikis hizinin ayarlanmasi amaciyla kullanilmaktadir. Kontrollii ilag
salim alanindaki en giic ama en ilging problem kendi kendine ayarlanan (6z ayarl)
insiilin salim sistemleridir. Kendi kendine ayarlanan insiilin salim sistemleri, gliko

algilama kabiliyeti ve otomatik kesme mekanizmasi gerektirirler [21].

Arastirmacilar, ilaglar1 veya diger biyomolekiilleri elektriksel alandaki degisime bagh
olarak salacak hidrojelleri de gelistirmislerdir. Ornegin zayif ¢apraz bagh polielektrolit

hidrojellerden olusan sisteme elektrik akimi verildiginde insiilinin disar1 difiizlenmesine
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izin vermekte, fakat akim kesildiginde akis1 derhal durdurmaktadir. Bu hidrojel viicuda
implante edilebilen ve hareketli kismi olmayan insiilin pompasmin temelini

olusturmaktadir [41].

Bir bagka kullanim alam1 ise yanik tedavisidir. Hidrojeller, esnek olmalari,
dayanikliliklari, antijenik olmamalari, su buhar1 ve metabolitleri gecirebilmelerinden
dolay1 bu sahada kullanin alani bulmuslardir. O2 ve su bazl ila¢ gegisine izin veren
poliiiretan membran destekli hidrojeller yapiskan olmayan yamik sargilar1 olarak
kullanilmaktadirlar. Yanik tedavisinde kullanilan bir baska hidrojel sargi ise, seffaf olup
yaradan rahatlikla temizlenebilen, yaraya yapigsmayan alginat sargilardir [56].
Metilseliiloz hidrojelleri, cilt testlerinde alerjen salimi igin kullanilirlar. Test alerjenleri

hidrojel icine salinir boylece cildin tahris olma olasilig: diiger.

PVA yaygin olarak fitik tedavilerinde, kalp-damar ve plastik cerrahide kullanilmaktadir.
PV A-heparin hidrojelleri hemodiyaliz membran olarak kullanilirlar. PVA/PAA nm ise
yapay kas, sensor, kemomekanik sistemler ve ilag salim sistemlerinde kullanim alanlar

mevcuttur [57].

2.9. SUPERGOZENEKLIi HIDROJELLERIN KULLANIM ALANLARI

Stipergozenekli hidrojeller, yliksek sisme hizinda su absoblama 6zelliklerinden dolay1
bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Bu anlamda en dnemli kullanim yerlerinden birisi de

cocuk bezleridir [58].

Shalaby ve ark. [59], agizdan alinan ila¢ yiiklii hidrojelin hizli bir bi¢imde siserek
yeterli biiyiikliige ulasmasi ve midenin on iki parmak bagirsagma agilan kismindan
gecemeyerek, ila¢ saliminin uzun siire iginde gerceklesmesinin saglanmasi amaciyla
caligmalar yapmiglardir. Hizli sismenin baglangictaki amaci, 20 dakika igerisinde
maksimum sigmeye ulagsmaktir. Clinkii su mide icerisinde 30 dakika boyunca kalabilir.

Polivinilpirolidon (PVP) siipergézenekli hidrojeller kullanilarak yapilan hayvan
deneylerinde, hidrojelin mide i¢cinde 24 saatten fazla kalabildigi ve etkin ila¢ saliminin

saglandig1 gorilmiistiir.
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Kilo kontrolii saglamada, stipergdzenekli hidrojeller kullanilarak, karin boslugunda
anlamli bir alan kaplanir ve boylece diger besinler i¢in yer azaltilmis olur. Bu sekilde
istah bastirilmis olur. Elastik siipergézenekli jeller bu uygulama i¢in idealdir. Ek olarak,
daha kolay uygulamalar icin partikiil halindaki gézenekli hidrojeller jelatin kapsiillere
yerlestirilebilirler [43].

Ag1z yoluyla ilag alimi i¢in hidrojel tablet olarak kullanimlarinda, ilaci dagilma
dogasina bagli olarak, agiz yoluyla alinan tablet sekilleri degisik pargalanma hizlar
gerektirirler. Akina’nin  Hydro Tab teknolojisi ile silipergdzenekli hidrojel
partikiillerden, tabletlerin dagilma hizlarin1 kontrol etmek ig¢in yararlanilmaktadir.
Hydro Tab Teknolojisi tabletlerin pargalanma zamanlarin1 20 saniyeden birkag saate
kadar kontrol etme olanag1 saglamistir. Uzun zamanda pargalanan tabletler i¢in 12 saat

ila¢ salimina olanak saglayan geleneksel tablet metodlar: kullanilabilir [43].

Farmasotik dist kullanimlarinda, siipergdzenekli hidrojellerden ayrica su sizintilarini
onlemek i¢in basit araglarin gelistirilmesinde de yararlanilabilir. Suya duyarl
malzemelerin etrafindaki su sicramalarint  6nlemek i¢in de kullanilabilirler.
Stipergozenekli hidrojeller, sekillerini ve renklerini ¢cok hizli bir sekilde degistirebilen

oyuncaklarin yapimi i¢inde ¢ok yaralidirlar [43].

2.10. GOZENEK OLUSTURUCU KULLANILARAK ELDE EDILEN
GOZENEKLI JELLER

Kabiri ve ark. [58], NaHCOj; kullanarak gozenekli siiperabsorban jel elde etmislerdir.
Elde ettikleri bu jelin, gdzenek olusturucu kullanilmadan elde edilenlere oranla %111-
131 daha fazla sisme hizina sahip oldugunu goérmiislerdir. Bu c¢alismada, NaHCO;
gozenek olusturucu olarak kullanildigi zaman NaHCOj3’lin polimerizasyon ortamina
katilma zamanin ¢ok Onemli oldugundan bahsetmislerdir. Eger NaHCO; ekleme ve
jellesme arasindaki zaman kisa olursa gozenek olusturucunun viskoz ¢ozelti i¢cinde tam
olarak dagilamadigim1 ve homojen olmayan go6zenekli hidrojel elde edildigini
belirtmislerdir. Bunun tersi olarak bikarbonat ekleme ve de jellesme arasindaki siire
uzun olursa CO, gazi polimerizasyon ortamindan kolaylikla uzaklasacagl icin

gbzenegin az ve ya hi¢ olugsmayabilecegini sdylemislerdir.
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Wen Fu Lee ve ark. [60], N-izopropilakrilamid (NIPAM) ve 2,2,3,3,4,4,5,5-
oktofloropentil metakrilat (OFPMA) monomerlerini kullanarak sicaklik duyarli
gozenekli kopolimer jeller elde etmislerdir. Bu calismalarinda organik goézenek
olusturucu olarak PEG 8000 ve inorganik gozenek olusturucu olarak da kalsiyum
karbonat (CaCOs kullanmuglardir. Inorganik gdzenek olusturucu kullanilarak elde
edilen jellerin organik gozenek olusturucu kullanilarak elde edilenlere gore denge sigsme

degerine daha ¢abuk ulastigini gérmiislerdir.

Jian Tao Zhang ve ark. [61], makrogdzenekli sicaklia duyarli poli N-
izopropilakrilamid hidrojelleri elde etmislerdir. Polimerizasyon ortami olarak sulu
sukroz ¢ozeltisi kullanmislardir. Destile su yerine, sukroz ¢ozeltisi kullanilarak elde
edilen jellerin, makrogdzenekli yapiya sahip olduklarini ve bundan dolayr da LCST
sicakligindan daha diisiik sicakliklarda daha yliksek sisme degerleri gosterdiklerini
gormiislerdir. Elde edilen jellerin heterojen yapida olduklarini gérmiislerdir. Bunun da
nedenini polimerizasyon sirasindaki faz ayrimina baglamiglardir. Hidrofilik/hidrofobik
dengesinin bozulmasiyla PNIPA zincirleri yiiksek konsantrasyondaki sukroz
cozeltisinde ¢oziilemedigini ve kati PNIPA hiicrelerinin faz ayrimia neden oldugunu
belirtmiglerdir. Polimerizasyon ve c¢apraz baglanma prosesleri ile birlikte faz ayrimi
daha da biiylidiigiinii ve gézenekli hidrojel olusumuna neden oldugunu sdylemislerdir.
Polimerizasyon ortamina sukroz ilave edilmesinin, sadece faz ayrimini etkiledigini,
hidrojelin kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmadigini séylemislerdir.
Kullanilan  sukroz  miktar1 arttikga daha gozenekli yapilarin  olustugunu

gozlemlemislerdir.

W.F Lee ve ark. [62], NIPAM’dan molce %7 oraninda anyonik veya katyonik bir
monomer ile NMBA ile capraz bagh polimer eldesinde gozenek olusturucu olarak
degisik molekiil agirliklarinda PEG (PEG 2K, PEG 8K, PEG 20K) kullanmislar ve
PEG’in molekiil agirliginin artmasi ile daha biiylik boyutlu gézenekler igeren jel elde
etmislerdir. Sonug olarak bu jeller daha fazla bagli olmayan (serbest su) igerdiginden

ilag salim orani artmustir.
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Tuncer Caykara ve ark. [63], gozenek olusturucu olarak NaHCOj3 kullanarak, degisik
DMAm oranlarinda, sicaklifa duyarli poli[(2-dietilamino metakrilat)-ko-(N,N-
dimetilakrilamid)] hidrojellerini sentezlemislerdir. DMAm orami1 arttikca denge sisme
degerlerinin arttigin1 gérmiislerdir. Bunun nedenini amit tlirevi monomerlerin igerdikleri
hidrofilik gruplar sebebiyle diisiik sicakliklarda su ile hidrojen bagi yapmalarina
baglamislar ve bu baglanmalar sonucunda polimerin su i¢inde sistigini belirtmislerdir.
Hidrojellerde gozenek olusturucu olarak kullandiklar1t NaHCOj_ jel yapisinda hem fazla
hem de genis hacimde gézenekler olusturmustur. G6zenek hacmindeki ve miktarindaki
artis, suyun yapi igine diflizyonunu hizlandirmis ve hidrojelin sisme oranlarinda artisa

neden olmustur.

Lee ve Lin [64], gdzenekli NIPAM-PEGMEA jellerini hazirlarken gézenek olusturucu
olarak degisik mol agirliginda (200-20000) PEG’ler kullanmis ve jellerin ylizey alani ve
gozenek hacimlerinin kullanilan PEG’in mol agirliginin artis1 ile arttigmi tespit
etmislerdir. Jelin su absobsiyon degerleri de gozenek olusturucu olarak kullanilan
PEG’in mol agirliginin 200°den 20000’e artmasi ile 8,94 g/g’dan 20,08 g/g’a artmustir.
Ilaveten sisme kinetigi ¢alismalarinda, su difiizyonunun non-Fickian mekanizma ile
gerceklestigi (n=0,71-075) ve PEG’in mol agirliginin artmasi ile n degerlerinin 0,71’den
0,75’e arttig1 belirlenmistir. Yine ayni ¢alismada jelin birka¢ organik maddeyi degisik
sicakliklarda gegirgenligi incelenmis ve kafein gegirgenliginin 15,25 ve 40°C’daki
sicakliklarda 27.19.10-6 cm/s, 15.56.10-6 cm/s ve 6.42.10-6 cm/s seklinde azaldig1 ve
sicaklik artisi ile jelin biizlilmesi nedeniyle gézeneklerin kiigiildiigii ve buna bagl olarak

gecirgenligin diistiigii ifade edilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Hidrojel sentezinde kullanilan 2-(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA) (Merck
irlinii, > %99 saflikta), N,N-dimetilakrilamid (DMAm) (Fluka {iriinii, % 98 saflikta),
N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA) (sentez safliginda Merck iiriinii) dogrudan
kullanilmiglardir. H,SO4, Merck iirlinii olup %98’lik sulu ¢ozeltisi halinde (d=1.84
g/cm3) kullanilmistir. Baslatict olarak kullanilan amonyum persiilfat (APS), Riedel-de
Haén triinii olup sudaki 4,5g/100ml’lik ¢ozeltisi hazirlanarak, ve hizlandirici olarak
kullanilan N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED) Serva {iriinii olup dogrudan
kullanilmistir. Gozenek olusturucu olarak kullanilan sodyum bikarbonat (NaHCO3)
Riedel-de Haén, sucrose (SUC) Carlo Erba ve poli(etilenglikol) 2000 (PEG) Merck
iirlinleri olup dogrudan kullanilmiglardir. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Merck
iirlinleri olan potasyum hidrojen ftalat, potasyum dihidrojen fosfat, HC1 (% 37’lik sulu
¢ozeltisi), Riedel-de Haén {irlinleri olan sodyum bikarbonat, sodyum kloriir ve JT.
Baker iirinii olan sodyum hidroksit dogrudan kullanilmislardir. Polimerizasyon ve

sisme denemeleri ile tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda destile su kullanilmistir.

3.2. CIHAZLAR

3.2.1. Su Banyosu

Tiim polimerizasyon reaksiyonlar1 ve belirli sicakliklardaki sisme denge degerlerinin
belirlenmesi denemeleri (-50) — (+200) °C arasinda +0,01 °C hassasiyetle ¢alisan,

PolyScience marka su banyosu kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.2. pH Metre

Polimerlerin pH’a bagli sisme davraniglarinin belirlenmesinde kullanilmak {izere
hazirlanan tampon ¢ozeltilerin pH degerleri, Thermo marka Orion 720A+ model pH

metre ile Ol¢lilmiistiir.
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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. Dondurmalh Kurutucu (Freeze-Dryer)

Elde edilen iiriinlerin taramali elektron mikroskopu (SEM) gériintiilerini alabilmek icin
sismis hidrojel ornekleri -22°C’da dondurularak, Armfield marka SB4 model kurutucu

ile vakumda (-45°C ve 0.2 mbar) kurutulmustur.

3.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

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

mikroskobu kullanilarak elde edilmistir.

3.2.6. Elementel Analiz Cihaz1

Gozenek olusturucu varliginda ve gozenek olusturucu kullanilmadan hazirlanan
DMAmM-DMAEMASA kopolimerleri ile DMAEMASA homopolimerinin elementel
analizi, Istanbul  Universitesi Ileri  Analizler Laboratuvari’nda  bulunan
Thermo Finnigan marka Flash EA 1112 model elementel analiz cihaz1 ile

gergeklestirilmistir.

3.2.7 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Hidrojellerin cams1 gegis sicaklik (Tg) degerlerinin belirlenmesi SETARAM marka
SETSOFT 131 DSC cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaz —150 ile 600 °C’ler arasinda

izotermal ve izotermal olmayan sartlarda 1s1l analiz yapabilmektedir.
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3.3. YONTEMLER

3.3.1. 2-(dimetilamino) etil metakrilat siilfat (DMAEMASA) Monomerinin

Hazirlanmasi

Polimerizasyonda kullanilacak DMAEMASA monomeri, % 98’lik H,SO4’nin tuz-buz
banyosuna daldirilmis deney tiipii i¢inde bulunan DMAEMA monomerine, karisimin
sicakligi 15°C’1 gegmeyecek sekilde molce 1:1 oraninda damla damla ilavesi ile
hazirlanmistir  [65]. DMAEMA monomerinden DMAEMASA  monomerinin

hazirlanmasi reaksiyonu Sekil 3.1°de gosterilmistir.

CH, CH,
i, ~ ¢ i, ¢
C| =0 + H,80, —> |c -0
0 0
e, ),
HSC—]|\7—CH3 H3C—]|V* ~CH, HSO,
DMAEMA DMAEMASA

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 deney tiipii
icinde elde edilen DMAEMASA monomeri bir saflastirma islemine tabi tutulmaksizin,
lizerine destile su ve diger kimyasallarin (komonomer, baslatici/hizlandirici, capraz

baglayici ve gozenek olusturucu) ilavesi ile polimerize edilmistir.

3.3.2. Hidrojellerin Hazirlanmas

Daha onceden 1.3cm capinda ve 13mm uzunlugunda cam tiiplerde hazirlanan
DMAEMASA’1n iizerine DMAm monomeri ve ¢apraz baglayict NMBA’in her bir

ornek i¢in hesaplanan gerekli miktarlar1 konularak gerekli miktarda su ilavesi yapilmisg
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ve manyetik bir karistirici yardimiyla 15 dakika karistirilarak ¢oziinmeleri saglanmustir.
Maddelerin tamamen c¢oziinmeleri ve homojen bir sekilde karigmalar1 saglandiktan
sonra belli miktarda gézenek olusturucu ilavesi yapilmis ve tekrar homojen bir sekilde
karigsmalar1 saglanmistir. Agzi1 tipa ile kapatilan tiiplerden giris ve ¢ikis olmak iizere iki
enjektor ignesi yardimiyla 15 dakika siireyle azot gazi gegirilmistir. Bu iglemin
ardindan, tiip icerisindeki c¢ozeltiye, baslatict olarak kullanilan APS ¢o6zeltisi
(4.5g/100ml) ve hizlandirict olarak kullanilan TEMED’in gerekli miktarlar1 ilave
edilerek polimerizasyon reaksiyonu baglatilmistir. Polimerizasyon sirasinda toplam
monomer konsantrasyonu 1 M olarak sabit tutulmus olup; polimerizasyon sartlar1 ve
monomer, gézenek olusturucu, baslatici, hizlandirici, ¢apraz baglayici miktarlar1 Tablo
3.3’de verilmistir. Polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi ig¢in Ornekler
40°C’daki su banyosunda 24 saat bekletilmistir. Bu siire sonunda cam tiipler kirilarak,
ornekler, silindirik jel seklinde elde edilmistir. Elde edilen jeller bir jilet yardimi ile ~
Iem’lik silindirik parcalara ayrilarak bol miktar destile su igerisinde bir hafta siire ile
bekletilmistir. Bu siire igerisinde jellerin i¢inde bulundugu destile su gilinde iki kez
degistirilmis, bdylece hem jellerin sisme denge degerine ulasmalari, hem de sol
fraksiyon adi verilen suda c¢oziinen lineer polimerlerin ve reaksiyona girmemis

monomerlerin uzaklagmasi saglanmistir.

Hidrojellerin hazirlanmasi sirasinda gozenek olusturucu olarak kullanilan sukroz ve
poli(etilenglikol) 2000 yukarida bahsedilen sirada ilave edilmis olmasina ragmen;
sodyum bikarbonat, azot gaz1 gecirildikten ve baslatici-hizlandiric1 ilavesinden sonra
karisima ilave edilmistir. Bunun nedeni de olusan CO, gazinin polimerizasyon

ortamindan uzaklasmasinin énlenmek istenmesidir.

3.3.3. Sisme Denge Degerlerinin Belirlenmesi

Jellerin sisme denge degerleri, hem destile su i¢inde 20, 30, 40 ve 60°C’da; hem de
cesitli pH degerlerinde (2.2, 3.0, 5.0, 7.0 ve 10.0) sabit iyonik siddetteki (I=0.1 M)
tampon ¢ozeltiler i¢inde, 20°C’da, gravimetrik yontemle belirlenmistir. Bu amagla, belli
bir tartimdaki kuru jelin (W), belirli sicakliktaki destile su veya sabit iyonik siddete
sahip ¢esitli pH’lardaki tampon ¢ozeltiler iginde 20°C’da 24 saat siire ile bekletilerek

sisme dengesine ulagsmasi saglanmistir. Bu siirenin sonunda, sismis jel parcalarn fazla
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yiizey sular bir stizge¢ kagidi ile almarak tartilmis (Wgsmis) ve sisme denge degerleri

(Q), asagidaki esitlik yardimiyla (g H,O/g polimer) cinsinden hesaplanmuistir.

Sisme Denge Degeri (Q) (g H2O0/gpolimer) = (Wisigmis - Wiuru)/( Wiura) (3.1)

3.3.4. Sisme Kinetigi Olciimleri

Hidrojellerin sisme kinetigi 6l¢timleri, Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilen diizenek

yardimiyla gergeklestirilmistir [66].

Bu sistemde bir biiretin yan tarafina bir havalandirma borusu yerlestirildikten sonra
biiretin igine su doldurulup, {ist tarafi bir mantar tipa ile kapatilir. Ornek kabi bir hortum
yardimiyla biiret musluguna baglandiktan sonra belli tartimdaki kuru numune elek
iizerine yerlestirilir. Kinetik Olglimlere gecilmeden once dikkat edilmesi gereken en
onemli nokta, drnek kabinin suya temas eden yiizeyi ile havalandirma borusunun biirete

monte edilmis agzinin ayn1 seviyede olmasidir.

. —— Mantar Tipa

——» Biiret

Hava Borusu «———

——— Ornek Kab1

_________ —

|~1 00 mesh

LTI
O

L

Sekil 3.2: Sisme Kinetigi Olgiim Sistemi.

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
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biiretteki su seviyesinde absorplanan su miktar kadar azalma gozlenir. Olgiimler, sisme
dengesine ulagilana kadar siirdiiriiliir. Dengeye ulasildiginda sisteme hava girisi durur.
Biiretteki su seviyesinin zamanla degisimi incelenerek, M; ve M., degerleri belirlenir.
Burada My; 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 hesaplamalar1 yapilir.

3.3.5. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kuru jel orneklerinin belirli pH’lardaki sisme denge degerleri, hazirlanan tampon
¢ozeltiler [67] iginde 20°C’da tayin edilmistir. Jelin iginde bulundugu ¢ozeltinin iyonik
siddeti, jelin sisme denge degeri lizerinde kuvvetle etkili oldugundan, hazirlanan tiim
tampon ¢ozeltilerin ayni iyonik siddete (0.1M) sahip olmalarina dikkat edilmis ve
iyonik siddet ayarlamalar1 NaCl kullanilarak yapilmustir. Iyonik siddet asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanmustir.
1= X (M, CP) (32)

Formiilde, Mi: molar iyon konsantrasyonu ve Ci: 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)
3.0 Potasyum hidrojen ftalat (CsHsO4K) —Hidroklorik asit (HCI)
5.0 Potasyum hidrojen ftalat (CgHs04K) — Sodyum hidroksit (NaOH)
7.0 Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4)-Sodyum hidroksit (NaOH)
10.0 Sodyum bikarbonat (NaHCO3) — Sodyum hidroksit (NaOH)

Cesitli pH degerlerindeki tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda [67], Tablo 3.1°de

belirtilen kimyasal maddeler kullanilmistir.
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3.3.6. SEM Analizleri

Destile su igerisinde bir hafta siire ile bekletilerek saflagtirilmis ve sisme denge degerine
ulagmas: 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 6nce altin ile kaplanmis ve orneklerin x35,

x100 ve x200 biiyiitmeli SEM goriintiileri elde edilmistir.

3.3.7. Camsi Gecis Sicakhigr (Tg) belirlenmesi

Yaklasik 20mg agirligindaki iyice Ogiitiilmiis kuru jel numuneleri, azot atmosferi
altinda, sicaklik 25°C’den bagslayarak 10°C/dk hizla 250°C’ye yiikseltilmis ve yine
10°C/dk hizla diisiiriilmek suretiyle elde edilen 1s1 akisi-sicaklik grafiginden jele ait Tg

sicakliklar1 belirlenmistir.

3.3.8. 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 2-(dimetilamino) etil metakrilat siilfat (DMAEMASA)
Dimetilakrilamit (DMAm)

Capraz baglayici N,N’-metilen bis akrilamid (NMBA)

Baslatic Amonyum persiilfat (APS), (NH4),S,0g

Hizlandirici N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED)

Gozenek olusturucular Poli(etilenglikol) 2000 (PEG), sodyum bikarbonat
(NaHCO:s), sukroz (SUC)

Polimerizasyon ortami1 Destile su

Hidrojeller, Bolim 3.3.2’de aciklanan yontemle hazirlanmistir. Tiim denemelerde
baslangic  toplam  monomer konsantrasyonu (DMAm+DMAEMASA veya
DMAEMASA) 1 M olarak sabit tutulmustur. NMBA, gbzenek olusturucusuz
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hidrojellerde molce %1 ve %2 oraninda, gézenek olusturucu kullanilan tiim jellerde
molce %1 oraninda kullanilmistir. Her iki kopolimerin besleme bilesiminde; APS,
toplam monomer miktarinin molce % 1°;, TEMED ise APS agirligina esit miktarda
kullanilmistir. Go6zenek olusturucu olarak kullanilan sodyum bikarbonat, PEG ve
sukroz toplam monomer miktarinin agirlikca %5 ve %10°u olacak sekilde
kullanilmistir. DMAmM-DMAEMASA kopolimerlerinin hazirlanmasinda DMAm-
DMAEMASA oram1 40-60, 20-80 olacak sekilde hazirlanmistir. Hidrojellerin
hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler ile monomer besleme bilesimleri ve

polimer kodlart, sirastyla Tablo 3.2 ve Tablo 3.3°de verilmistir.
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BESLEME
Polimer Kodu DMAEMA DMAm DMAEMA DMAm H,SO4 Gozenek NMBA*® APS? TEMED
(%omol) (%omol) (ml) (ml) (mol) Olusturucu”  (%mol) (%omol)
(“og)
60DESA 60 40 1,52 0,62 0,009 - 1 1 Maps
60DESA 2B 60 40 1,52 0,62 0,009 - 2 1 Maps
60DESA 5SUC 60 40 1,52 0,62 0,009 5 1 1 Maps
60DESA 10SUC 60 40 1,52 0,62 0,009 10 1 1 Maps
60DESA SPEG 60 40 1,52 0,62 0,009 5 1 1 Maps
60DESA 10PEG 60 40 1,52 0,62 0,009 10 1 1 Maps
60DESA 5NaHCOs; 60 40 1,52 0,62 0,009 5 1 1 Maps
60DESA 10NaHCO; 60 40 1,52 0,62 0,009 10 1 1 Maps
80DESA 80 20 2.03 0,31 0,012 - 1 1 Maps
80DESA 2B 80 20 2.03 0,31 0,012 - 2 1 Maps
80DESA 5SUC 80 20 2.03 0,31 0,012 5 1 1 Maps
80DESA 10SUC 80 20 2.03 0,31 0,012 10 1 1 Maps
80DESA SPEG 80 20 2.03 0,31 0,012 5 1 1 Maps
80DESA 10PEG 80 20 2.03 0,31 0,012 10 1 1 Maps
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80DESA 5NaHCO3 80 20 2.03 0,31 0,012 5 Maps
80DESA 10NaHCO; 80 20 2.03 0,31 0,012 10 Maps
100DESA 100 - 2,54 - 0,015 - Maps
100DESA 2B 100 - 2,54 - 0,015 - Maps
100DESA 5SUC 100 - 2,54 - 0,015 5 Maps
100DESA 10SUC 100 - 2,54 - 0,015 10 Maps
100DESA 5PEG 100 - 2,54 - 0,015 5 Maps
100DESA 10PEG 100 - 2,54 - 0,015 10 Maps
100DESA 5NaHCO; 100 - 2,54 - 0,015 5 Maps
100DESA 10NaHCO; 100 - 2,54 - 0,015 10 Maps

a: mol H,SO,= mol DMAEMA

b: Gozenek olusturucu, toplam monomer miktariin g %si olarak kullanilmigtir

c,d: NMBA ve APS, toplam monomer miktarinin mol %’si seklinde kullanilmistir.

Maps: APS agirligi (g).
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4. BULGULAR

4.1. JEL. GORUNTULERI

Sekil 4.1: Gozenek olusturucusuz %1 NMBA ile hazirlanmis, sismis DMAEMASA
homopolimeri ve kopolimerleri

Sekil 4.2: Gozenek olusturucusuz %2 NMBA ile hazirlanmig, sismis DMAEMASA
homopolimeri ve kopolimerleri
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Sekil 4.3: %5 sukroz varliginda %1 NMBA ile hazirlanmis, sismis DMAEMASA homopolimeri
ve kopolimerleri

Sekil 4.4: %10 PEG varliginda %1 NMBA ile hazirlanmig, sismis DMAEMASA homopolimeri
ve kopolimerleri
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Sekil 4.5: %10 NaHCO; varliginda %1 NMBA ile hazirlanmis, sismis DMAEMASA
homopolimeri ve kopolimerleri

Sekil 4.6: %10 SUC varliginda %1 NMBA ile hazirlanmis, sismis DMAEMASA
homopolimeri ve kopolimerleri
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Sekil 4.7: %5 NaHCO; varliginda %1 NMBA ile hazirlanmis, cam tiipteki DMAEMASA
homopolimeri ve kopolimerleri

Sekil 4.8: %10 NaHCO; varliginda %1 NMBA ile hazirlanmis, cam tiipteki DMAEMASA
homopolimeri ve kopolimerleri
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400 DESA, Am
19 ) 10 SVLCROSE

Sekil 4.9: %10 SUC varliginda %1 NMBA ile hazirlanmis, 100 DESA homopolimeri

Sekil 4.10: %10 PEG varliginda %1 NMBA ile hazirlanmig, 80 DESA kopolimeri
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4.2. SEM ANALIZLERI

Sekil 4.11-4.26°da hidrojellere ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.11: 60 DESA kopolimerinin SEM goriintiisii (x100)

EEHE 188 m

Sekil 4.12: 60 DESA 5 PEG kopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)
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Sekil 4.14: 60 DESA 10 NaHCO; kopolimerine ait SEM goriintiisii (X200)
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Sekil 4.16: 80 DESA kopolimerine ait SEM goriintiisii (x100)
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FEEBE 1868 M

Sekil 4.17: 80 DESA 5 SUC kopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)

Sekil 4.18: 80 DESA 10 SUC kopolimerine ait SEM goriintiisi (x200)
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Sekil 4.19: 80 DESA 10 NaHCO; kopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)

Sekil 4.20: 80 DESA 10 PEG kopolimerine ait SEM goriintiisii (x35)
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Sekil 4.21: 100 DESA hopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)

Sekil 4.22: 100 DESA 5NaHCO; hopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)
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Sekil 4.23: 100 DESA 10 NaHCO; hopolimerine ait SEM goriintiisii (x100)

Sekil 4.24: 100 DESA 5 PEG hopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)
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FZEB 1868 rmm

Sekil 4.25: 100 DESA 10 PEG hopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)

Sekil 4.26: 100 DESA 10 SUC hopolimerine ait SEM goriintiisii (x200)
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Sekil 4.11-4.26 incelendiginde gozenek olusturucu varlifinda hazirlanmis
DMAEMASA homopolimerleri ve de DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin
gozenekli yapida oldugu, gézenek olusturucu kullanilmadan hazirlanmig 60, 80 ve de

100 DESA hidrojellerinin ise gézenek i¢cermedigi goriilmektedir.

4.3. FTIR ANALIZLERI

Sekil 4.27°de DMAEMASA monomerine ait FTIR spektrumu verilmistir.

% Transmittans

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm")

Sekil 4.27: DMAEMASA monomerine ait FTIR bantlar1

3048 cm’deki bant CH,=C(CH;)- yapisindaki, C=C cifte bagindaki C-H gerilme
titresimini, 1719 cm™ ve 1470 cm™ arasindaki diisiik siddetli bant da DMAEMASA
monomerindeki C=C ¢ifte bagimin varligin1 (C=C gerilme titresimi) gostermektedir.
2500 cm™ civarinda goriilen yaygin bant ise protonlanmis DMAEMA homopolimeri
icin 2300-2700 cm™ arasinda goriilen karakteristik NR;H™ yapisma atfedilmektedir
[68]. 1719 cm ’deki keskin bant DMAEMASA monomerindeki ester karboniline
(C=0)’ne atfedilmektedir [69]. 1470 cm’deki bant —CH, ve —CH; gruplarindaki
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asimetrik C-H diizlem i¢i egilmesi [69] ile C-N gerilmesini gostermektedir [70,71].
DMAEMASA monomerinin FTIR spektrumunda 1030 cm™ ve 1228 cm™’de goriilen
sirastyla siddetli/keskin ve zayif bantlar HSO4 grubundaki simetrik ve asimetrik SO,
gerilmelerini gostermektedir [72,73]. 1145 cm deki siddetli ve 1298 cm™’deki zayif
bantlar sirastyla C-O-C asimetrik ve C-O-C simetrik gerilmelerini gostermektedir
[69,74].

Sekil 4.28°de DMAEMASA homopolimeri (100 DESA) ile %20 ve %40 oranlarinda
DMAm besleme bilesimlerinde hazirlanan DMAEMASA-DMAm kopolimerlerine
(swrastyla 80 DESA ve 60 DESA) ait FTIR spektrumlar1 verilmistir.

60 DESA
2 ‘g 80 DESA
< e
E
172} N 8 e}
(=}
g 4 g
= %‘ 100 DESA
e <
= of = n
= N
<
~ 7
= ‘\0’6

T 7 T T 7 T T 7 T L T T ’
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm’)

Sekil 4.28: 60 DESA, 80 DESA VE 100 DESA’ya ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.28 incelendiginde c¢apraz baglh DMAEMASA homopolimerine ait FTIR
spektrumunda 2433 cm™” de goriilen yaygm bandin DMAEMASA monomerinde de
goriilen NR3H” yapisina ait oldugu; 3006 cm™’ de goriilen genis bandin —CH; ve —CH,
gruplarindaki C-H gerilme titresiminden kaynaklandigi goriilmektedir [68,69].
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3402 cm™ deki yaygin bant ise NR;H® yapisindaki -NH ve HSOj4‘deki —OH
gruplarina atfedilebilir [68,74]. 900-1250 cm™ arasindaki ¢oklu bant HSO, de ki,
simetrik SO, gerilmesi (1017 cm™) [73] ile asimetrik C-O-C gerilmesine (1143 cm™)
kaynaklanmaktadir [69,74]. 1143 cm™ de gbriilen bant C-N-C yapisindaki C-N gerilme
titresimine de atfedilebilir [74,75].

DMAEMASA homopolimeri ve. DMAEMASA-DMAm kopolimerlerine ait FTIR
spektrumlar1 karsilastirildiginda, DESA miktarmin azalmasi ile NR3;H' yapisina ait
karakteristik bantin siddetinin azalarak 60 DESA’da belirginligini kaybettigi
goriilmiistiir. 80 DESA ve 60 DESA kopolimerlerinin spektrumlarinda sirasiyla 1627
ve 1623 cm™*de amid karbonili (C=0)’inden kaynaklanan gerilme titresimine ait bandin
ortaya ciktig1 ve siddetinin DMAm miktarinin artisi ile 1470 cm "’ deki bandin siddetini
astigr goriilmektedir. %20 ve %40 DMAm besleme bilesimlerindeki kopolimerlerin
(sirasiyla 80 DESA ve 60 DESA) FTIR spektrumlarinda amid karbonilinden
kaynaklanan bandin 1627 cm’den 1623 c¢m™’e kaymasi yapida hidrojen baglarinin
varligint (DMAm’in C=0 grubu ile DMAEMASA’daki —OH ve —NH gruplar1 arasinda)
kanitlamaktadir. Tersiyer amid polimerlerinin, hidroksil grubu iceren polimerler ile
amiddeki karbonil grubu (C=0) sayesinde hidrojen bagi yaptig1 bilinmektedir. Bu tiir
etkilesimler FTIR analizlerinde karbonil bandinin diisiik frekansa kaymasi ile
dogrulanmaktadir. Bununla birlikte hidrojen bag1 yeteri kadar kuvvetli ise daha diisiik
frekansta yeni bir hidrojen bagli karbonil bandi ortaya ¢ikabilmektedir [76].
Homopolimer yapisindan kopolimer yapisina gidildiginde 1720 cm™’de ve 1469 cm®
""de goriilen bant siddetlerinde belirgin bir degisme olmaz iken; 900-1250 cm™ arasinda
goriilen goklu bandin yiiksek frekanstaki (1143 cm™) kismimin siddeti, kopolimerdeki
DMAm miktarinin artmasi ile artarak 60 DESA kopolimerinde 1023 cm™’deki bant
siddetine esit siddete ulasmustir. Ayni frekanstaki (1143 cm™) bantin siddetindeki artis
molce %1 ve %2 NMBA varliginda hazirlanmig 100 DESA ve 100 DESA 2B
homopolimerlerinin FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasinda da goriilmektedir (Sekil

4.29).

Sekil 4.29-4.31°de molce %1 ve %2 NMBA ile hazirlanan DMAEMASA homopolimer
ve kopolimerlerinin FTIR spektrumlar1 verilerek c¢apraz baglayici miktarinin etkisi

gosterilmek istenmistir. Polimerdeki ¢apraz baglayict NMBA miktarinin artmasi ile
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daha énce C-N-C yapisindaki C-N gerilme titresimine atfedilmis olan 1143 cm™’deki

bant siddeti beklenecegi gibi artmistir.

100 DESA
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Sekil 4.29: 100 DESA ve 100 DESA 2B homopolimerlerine ait FTIR spektrumlari

Kopolimer yapisindaki DMAm’in varligt nedeniyle C-N-C grubu miktar
homopolimere gore daha fazla arttigindan dolayr molce %20 ve % 40 DMAm iceren
kopolimerlerin FTIR spektrumlar1 arasinda capraz baglayici miktarmin artis1 ile
homopolimerdeki gibi 1143 cm™’deki bant siddetinde belirgin degisiklik
goriilmemektedir (Sekil 4.29-4.31). Bunun nedeni, NMBA’e gore daha fazla miktardaki
DMAM’in kopolimer yapisina girmesi ile 1143 cm™’deki bant siddeti 1040 cm ™ deki
simetrik SO, bandinin siddeti ile ayni1 siddete ulastigindan nispeten az miktardaki ¢apraz
baglayicidan gelen C-N-C grubunun 1143 cm™’deki C-N gerilme bandina etkisinin

olmayisidir.
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Sekil 4.30: 80 DESA ve 80 DESA 2B homopolimerlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.31: 60 DESA ve 60 DESA 2B homopolimerlerine ait FTIR spektrumlarl
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Agirlikca %5 ve %10 oraninda gozenek olusturucu varliginda hazirlanan ¢apraz bagh
DMAEMASA homopolimerlerinin FTIR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.32 ve Sekil
4.33’de verilmistir. Her iki sekildeki FTIR spektrumlari incelendiginde gbézenek
olusturucu varliginda, goézenek olusturucu tiirline ve miktarina bagli olmaksizin 1143
cm ’deki bant siddetinin simetrik SO, bandi siddeti ile esitlendigi gériilmektedir.
Farkli olarak, sadece agirlik¢a %10 PEG kullanildiginda, 1102 cm™’de, %5 NaHCOs
kullamldiginda 1103 cm™’de diger bantlardan biraz daha siddetli bir bant
goriilmektedir. Demirel ve ark. [76], gozenek olusturucu olarak hidroksi propil seliiloz
(HPC) ve PEG kullanarak akrilamid kopolimerini hazirlamigtir. PEG varliginda ve
yoklugunda hazirlanan akrilamid kopolimerlerinin FTIR spektrumlarmin fark:
alindiginda fark spektrumunda 1096 cm™’de (C-O gerilme titresimi: PEG’de) bant
olmayis1 PEG’in kopolimer yapisina girmediginin kaniti olarak gosterilmistir. Buna
gore agirlikca %5 PEG kullanildiginda aynmi dalga sayisinda C-O bandinin
gbzlemlenmemesi ancak PEG miktarinin artmasi ile 1102 cm™’de bant goriilmesi
saflastirma sirasinda sorun oldugunu gostermektedir. Ciinkii bir ¢ok calismada PEG’in
inert madde olarak etki ettigi ve yapiya katilmadigi belirtilmektedir [77,78]. %5
NaHCO; kullamminda 1103 cm™’de ortaya c¢ikan bandin safsizlik oldugu

diisiiniilmektedir. (safsizlik bantlar1 gosterilecek)

100 DESA

Wﬁw 100 DESA 5 SUC

100 DESA 5 PEG

| WW 100 DESA 5 NAHCO3

— 71 T+ T ' 1 _r 1 _ T T T T T+ 1T T+ T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

% Transmittans

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.32: 100 DESA homopolimeri ve % 5 gbzenek olusturucu varliginda hazirlanan 100
DESA homopolimerlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.33: 100 DESA homopolimeri ve % 10 gdzenek olusturucu varliginda hazirlanan 100
DESA homopolimerlerine ait FTIR spektrumlari

Gozenek olusturucu yoklugu ve varliginda hazirlanan molce %80 DMAEMASA ve
%20 DMAm besleme bilesimli kopolimerlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.34 ve Sekil
4.35’de verilmistir. %5 gozenek olusturucu varliginda hazirlanan kopolimerlerin FTIR
spektrumlar ile gézenek olusturucusuz hazirlanmis kopolimerlerin FTIR spektrumlari
arasinda belirgin fark yoktur (Sekil 4.34-4.35) 900-1250 cm™ bélgesinde de farklanma
gorilmemektedir. %10 goézenek olusturucu kullaniminda ise, PEG i¢in digerlerinden
farkl olarak 1102 cm™’de digerlerinden farkli olarak C-O grubuna atfedilen bir bant
goriilmektedir. Aynt durum (PEG’den kaynaklanan C-O bandi) %10 gozenek
olusturucu varliginda hazirlanmig 60 DESA 10 PEG kopolimerinin FTIR spektrumunda
da goriilmektedir (Sekil 4.36-4.37).
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Sekil 4.34: 80 DESA komopolimeri ve % 5 gdzenek olusturucu varliginda hazirlanan 80 DESA
komopolimerlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.35: 80 DESA komopolimeri ve % 10 gbzenek olusturucu varliginda hazirlanan 80
DESA komopolimerlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.36: 60 DESA komopolimeri ve % 5 gozenek olusturucu varliginda hazirlanan 60 DESA

% Transmittans

komopolimerlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.37: 60 DESA komopolimeri ve % 10 gozenek olusturucu varliginda hazirlanan 60

DESA komopolimerlerine ait FTIR spektrumlar1
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Buna gore Ozetlenecek olursa PEG, sukroz ve NaHCOs’in kopolimer yapisina
girmedigi; %5 PEG durumunda C-O bandiin goriilmeyip, PEG miktarinin artmasi ile
bandin ortaya ¢ikmasi, ¢apraz bagl kopolimerden sol fraksiyonunun uzaklagtirilmasi bir

baska deyisle saflagtirma sirasinda sorun oldugunu diisiindiirmektedir.
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4.4. ELEMENTEL ANALIiZ BULGULARI

Tablo 4.1°de molce % 1 NMBA ile gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan hazirlanmis DMAEMASA-DMAm

kopolimerleri ile DMAEMASA homopolimerinin 1.U. Ileri Analizler Laboratuvari’nda yapilan elementel analizlerine ait sonuglar verilmistir.

Tablo 4.1: DMAEMASA homopolimeri ve DMAEMASA-DMAm 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.*
60DESA 42,56 43,74 102,77 6,87 7,82 113,8 7,37 7,68 1042 991 6,65 67,1
60DESA 5SUC 42,56 4493 105,56 6,87 8,03 116,9 7,37 7.75 105,2 9,91 5,69 57,4
60DESA 10SUC 42,56 44,86 1054 6,87 8,00 116,4 7,37 7,70 1044 9,91 5,22 52,7
60DESA 5SPEG 42,56 42,78 100,5 6,87 7,74 112,7 7,37 7.27 98,6 9,91 5,08 51,3
60DESA 10PEG 42,56 44.60 104,79 6,87 8,07 117,5 7,37 7.63 103,5 9,91 5,73 57,8

60DESA 5NaHCO; 42,56 45,13 106,04 6,87 8,05 117,2 7,37 7,56 102,6 9,91 5,04 50,9

60DESA 10NaHCOs; 42,56 45,13 106,04 6,87 8,17 118,9 7,37 7.87 106,8 9,91 4.92 49,6

80DESA 37.61 41.49 110,3  6.54 7.60 116,2  6.35 6,85 107,9 11.4 8.5 74,6

80DESA 5SUC 37.61 42.22 1123 6.54 7.76 118,7  6.35 6.83 107,6 114 7.25 63,6
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80DESA 10SUC 37.61 42.30 112,5 6.54 7.71 117,9  6.35 6.82 107,4 11.4 7.41 65
80DESA 5PEG 37.61 42.60 113,3  6.54 7.78 119 6.35 6.94 109,3 11.4 7.08 62,1
80DESA 10PEG 37.61 42.62 113,3  6.54 7.89 120,6  6.35 6.85 107,9 11.4 6.74 59
80DESA 5NaHCO; 37.61 42.25 1123 6.54 7.92 121,1 6.35 8.87 139,7 11.4 6.50 57
80DESA 10NaHCOs3 37.61 42.46 1129  6.54 7.86 120,2  6.35 6.91 108,8 11.4 6.52 57,2
100DESA 37.86 41.18 108,8  6.30 7.56 120 5.58 6.45 1156  12.51 8.42 67,3
100DESA 5SUC 37.86 40.56 107,1  6.30 7.57 120,2  5.58 6.30 1129  12.51 8.78 70,2
100DESA 10SUC 37.86 41.03 1084  6.30 7.51 119,2  5.58 6.31 113,1 12.51 8.84 70,7
100DESA 5PEG 37.86 39.92 1054  6.30 7.39 117,3  5.58 6.27 1124 12.51 10.09 80,7
100DESA 10PEG 37.86 41.16 108, 7  6.30 7.67 121,7  5.58 6.32 113,3  12.51 8.37 66,9
100DESA 5NaHCO; 37.86 40.63 107,3  6.30 7.68 121,9  5.58 6.39 114,5 12.51 7.63 61
100DESA 10NaHCOs;  37.86 39.93 105,5 6.30 7.47 118,6  5.58 6.29 112,77  12.51 7.28 58,2

*:A.D.=Analiz Dogrulugu=(Deneysel/Teorik)*100
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Elementel analiz  sonuglar, DMAEMASA-DMAm  kopolimerlerindeki  ve
DMAEMASA homopolimerindeki DMAEMASA monomeri miktariin teorik degerin,

ortalama % 70’1, kadar oldugunu gostermektedir.

DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinde ve DMAEMASA homopolimerinde, analiz ile
bulunan DMAEMASA miktarinin teorik degerin yaklasik % 70 olusu; bu monomerin
hazirlanmasindan sonra bir saflagtirma isleminin yapilmamasi; C ve N analizi
sonuglarinin birbiri ile uyumlu olusu,, yapida DMAEMASA disinda DMAEMA’n da
mevcut ve P(DMAm-ko-DMAEMASA)’'im DMAm, DMAEMASA ve DMAEMA
iceren bir terpolimer oldugunu homopolimerin de hem DMAEMASA hem de DMAm

icerdigini gostermektedir.

DMAEMASA homopolimerinde NaHCO; varliginda yapilan polimerizasyonda elde
edilen homopolimerin S %’leri 100 DESA’ya gore ortalama %7.5 civarinda daha diisiik,
sukroz ve PEG’de de %5’lik PEG hari¢ 100 DESA ile fark olmadigi goriilmektedir.
Homopolimerde DMAEMASA %’si 100 DESA’da en fazla , PEG ve sukroz arasinda
fark olmamakla birlikte destile sudaki ve tampon cozeltideki Q degeri gozenek
olusturucu miktar ile artiyor. Bu da gdézenek olusturucunun etkisini gostermektedir.
NaHCO5’de ise nétralizasyon nedeni ile S %’leri ve kopolimerdeki DMAEMASA %’si
daha diisiik, bu nedenle Q degerleri daha fazladir. Ancak NaHCO3; miktarinin artmast ile
Q degerlerindeki artis NaHCO3 lin gézenek olusturucu etkisini gostermektedir. 80 ve 60
DESA’da NaHCOs; kullanildiginda S yiizdelerinde esit azalma vardir. NaHCO;3’iin
miktar1 kopolimerdeki DMAEMASA’1 etkilemiyor; ancak NaHCO; miktar1 arttiginda
tampon c¢ozeltideki ve destile sudaki Q degerleri bariz bir sekilde artmistir. Bu da

gbzenek olusturucunun etkisini gostermektedir.

Molce %0,5 ve %2 NMBA c¢apraz baglayicisi varliginda %60 DMAEMASA ve %40
NIPAM igeren monomer karistmindan  hazirlanan DMAEMASA-NIPAM
kopolimerlerindeki deneysel S %’lerinin teorik S %’lerine orani (A.D) sirasiyla %56.7
ve %50.4’tiir [47]. Bu calismada molce %1 NMBA kullanilarak DMAEMASA(%60
mol) ve DMAm (%40 mol) monomerlerinden goézenek olusturucusuz hazirlanan
kopolimeri i¢in A. D. degeri 67,1 iken sukroz, poli(etilen glikol) ve sodyum bikarbonat

kullanilarak hazirlanan kopolimerlerde S i¢in ortalama A. D. degeri 53.3’tiir. Dolayisi
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ile gozenek olusturucu varliginda hazirlanan 60 DESA kopolimeri ile bir 6nceki yiiksek
lisans caligmasinda hazirlanan DESA60N40 kopolimerlerinin polimerizasyonlarina r,

ve 1, oranlariin birbirine yakin/hemen hemen ayni oldugu sdylenebilir.

4.5. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRE (DSC) ANALIZLERI

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yontemi, 6rnek ve referans madde arasinda
zaman veya sicakligin fonksiyonu olarak sifir sicaklik farki olusturmak i¢in gerekli
enerjiyi kaydeden bir tekniktir. Bu yontemde 6rnek ve referans madde, kontrollii bir

hizda 1sitilan veya sogutulan bir ortamda esdeger sicaklik sartlarina maruz birakilir.

DSC egrileri, sabit bir 1sitma hizinda zaman veya sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilir.
Is1 akigi-sicaklik grafiginde baseline’daki kayma 6rnegin 1s1 kapasitesindeki degismeden

kaynaklanmaktadir. DSC analizinde kullanilan temel denklem;

AT=q.C,/K (4.1)

Yukaridaki denklemde AT: 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki, q: 1sitma

hiz1, C,: 1s1 kapasitesi (sabit basingta) ve K: kullanilan cihazin kalibrasyon faktoriidiir.

DSC, polimer gegislerine ait entalpiyi 6lgmek i¢in kullanilabilir. Egri ve baseline
arasindaki pik alani, 6rnekteki entalpi degisimi (AH) ile orantilidir. Bu entalpi degisimi,

asagidaki denklem yardimiyla pik alanindan (A) hesaplanabilir [79].
AH.m=K.A (4.2)

Yukaridaki denklemde m: polimer 6rneginin kiitlesi, K: dl¢ctimlerde kullanilan cihaza ait

kalibrasyon katsayis1 ve A: pik alanidir.

Bir polimer camsi gegis sicakligl (Tg)’na 1sitildiginda tek baglar etrafindaki molekiiler

dénme 6nemli dlgiide kolaylasir.

Camsi gecis sicakligii etkileyen faktorlerden biri polimerin mikro yapisidir. Polimer

iskeleti ve bagli yan zincirler veya dallar gibi aski gruplarin varligi, molekiilin ana
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zincirdeki primer baglarin etrafinda donmesi igin gerekli enerjiyi arttirir ve boylece
sterik engelleme yaratir. Ornegin polipropilen (PP)’in Tg’si 5°C iken, polietilen (PE)’in
Tg’si -20°C’dir. Her iki polimerin Tg’lerinin birbirinden farkli olusu, PP’de metil
grubunun varligina atfedilmektedir. PP’deki yan grup, polimer zincirinin serbest
donmesini engeller. PE ise bu tiir engelleyici bir yan grup icermeyen daha esnek bir ana

sebekeye (iskelete) sahiptir [79].

Zincir esnekligi de Tg’yi etkiler ve ana zincirdeki primer baglarin etrafinda donme
kolaylig1 ile belirlenir. Ana zincirde fenil gruplari gibi rijit yapilarin varligir Tg’yi artirir.
Polimerde hidrojen baglar1 gibi molekiiler aras1 baglarin varligr Tg degerlerini arttirir.

Capraz baglanma, serbest hacmi azaltir ve bu nedenle Tg’yi yiikseltir.

Molekiil agirligt da Tg’yi belirlemede gbz oOniine alinmasi gereken bir faktordiir.
Yiiksek molekiil agirliklt polimerlerin hareket kolayligi, diisik molekiil agirlikli
malzemelerinkine gore daha azdir. Molekiil agirligi 3000 olan polistiren(PS)’nin Tg’si

43°C iken, 300000 molekiil agirlikli PS’nin Tg’si 99°C’dir [79].

Plastiklestirici varligi polimerlerin Tg’sini O6nemli Ol¢iide etkiler. Plastiklestiriciler
temelde polimer molekiilleri arasinda bosluk olusturucu olarak etki eder ve sekonder

baglanmay1 bozarlar.

Bir polimerin camsi gegis sicakligt DSC kullanarak belirlenebilir ve Tg sicakliginda
baseline’da endotermik bir kayma gozlenir. Bu tiir bir degisim, malzemede artan
molekiiler hareketler yiiziinden 1s1 kapasitesindeki artistan kaynaklanir. Tg degeri DSC

caligmasinda kullanilan 1sitma ve sogutma hizlarina biiyiik 6l¢tide baglhdir [79].

Amorf polimerlerde, kimyasal yapi, molekiil agirligi, capraz baglanma ve
plastiklestiricilerin camsi1 gegis sicakliklar1 iizerindeki etkileri iki yaklagimla
aciklanmaktadir. ilk yaklasim konformasyonel degismelerin meydana gelme kolayligini
modifiye eden molekiiler esneklikteki degismeleri gdz éniine alir. Ikinci yaklagim ise
biitlin bu parametrelerin cams1 gegis sicakliginda kritik bir degere ulastig1 varsayilan

serbest hacim miktar1 tizerine etkilerini dikkate alir.
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Eter bagi gibi esnek gruplar ana zincirde esnekligini iyilestirir ve camsi gecis
sicakligini azaltir; esnek olmayan gruplar ise ters etki yaparak Tg’yi arttirir. Esnek yan

gruplarin uzunlugunun artmasi Tg’yi azaltir [80].

Benzer ana zincir bilesimine sahip polimerlerde yan gruplardaki pes pese —CH, ve —
CHj; gruplarinin sayist arttikga Tg 6nemli 6l¢iide azalir. Camsi gegis sicakligl ana zincir
polaritesi ile artar ve ana zincir hareketliligindeki azalma molekiiler arasi kuvvetlerdeki

artistan kaynaklanmaktadir.

Ana zincirin uzunlugu yani molekil agirligi, molekiiler hareketlerin kisitlandig1 camsi
halde, polimerlerin dinamik ve mekanik ozelliklerini etkilemez. Fakat camsi gecis
sicakligl, cok diisiik molekiil agirliklarinda, zincir ucu sayisinin  artmasindan

kaynaklanan ilave serbest hacmin sonucu olarak, azalir [80].

P(DMAEMA) ii¢ adet muhtemel proton alici yere sahiptir: C=0 oksijeni, eter oksijeni
ve N atomlaridir [81].

Sayisal ortalama mol agirligi 14130 ve polidisperslik indisi 1.1 olan DMAEMA
homopolimerinin Tg sicakligi 14°C olarak verilmistir [81]. Fitz Gerald ve ark. [82] ile
Abdellaoui ve Djadoun [83], ise PDMAEMA’in camsi gegis sicakligini 19°C olarak
belirtmislerdir.

DMAEMA homopolimeri zayif bazik 6zelliktedir. Sulu ¢6zeltisinde hidrofilik 6zellik
gosterir [84]. Sudaki iist ¢oziiniirlik sicakligi polimerizasyon derecesine bagli olarak

32-53°C arasinda degisir.

Yazici ve ark. [84], ise sayisal ortalama molekil agirligi 17.200 g/mol, polidisperslik
indisi 1.1 olan DMAEMA homopolimerinin Tg degerini 59.5°C olarak belirtmislerdir.

Tablo 4.2’de gozeneksiz ve gozenekli ¢apraz bagli DMAEMASA homopolimeri ve
DMAEMASA-DMAm kopolimerlerine ait Tg degerleri verilmistir.
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Yapilan literatlir arastirmasinda DMAEMASA homopolimeri veya DMAEMASA-
DMAm kopolimerlerine ait herhangi bir DSC calismas1 ve Tg degeri bulunamamastir.
Ancak diiz zincirli DMAEMA homopolimerine ait Tg degerlerinin 20°C [85], 14°C
[81], 19°C [82,83], ve 12°C [86], olarak verildigi goriilmiistir. DMAm homopolimerine
ait Tg degerleri 122.4°C [87], ve 118°C [76], olarak verilmistir. Yukaridaki ¢alismalarda

verilen Tg sicakliklar lineer polimerlere ait degerlerdir.

Tablo 4.2: Gozeneksiz ve gdzenekli DMAEMASA homopolimer ve kopolimerlerinin S igerigi

ve Tg degerleri

Polimer Kodu % S Tg

(°C)
100 DESA 67.3 168.4
5 NAHCO; 61.2 161.8
5 PEG 80.7 160.2
5 SUC 70.2 156.3
10 NAHCO3 58.2 165.1
10 PEG 66.9 167.3
10 SUC 70.7 158.5
80 DESA 74.6 154.6
5 NAHCO; 57.0 156.5
5 PEG 62.1 153.3
5 SUC 63.6 146.8
10 NAHCO; 57.2 155.7
10 PEG 59.0 156.6

10 SUC 65.0 148.5
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60 DESA 67.1 147.8
5 NAHCO; 50.9 148.2
5 PEG 51.3 149.0
5SuUC 57.4 148.5
10 NAHCO3 49.6 145.7
10 PEG 57.8 147.2
10 SUC 52.7 140.8

Sekil 4.38’de verilen Tg degerleri incelendiginde c¢apraz bagli DMAEMASA
homopolimerinin Tg degerinin 168.4°C oldugu ve polimer yapisina DMAm’in girmesi

ve miktarinin artmasi ile Tg degerlerinin azaldig1 gortilmektedir.

147.8

60 DESA

154.6
80 DESA

ISI AKISI (mV)

168.4 —— 100 DESA

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I !
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.38: 100 DESA homopolimeri ile 80 DESA ve 60 DESA kopolimerlerine ait DSC
egrileri
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Literatiirde diiz zincirli PDMAEMA homopolimerinin Tg degerinin 19-20°C olarak
verilmesine karsilik ¢apraz bagli PDMAEMASA homopolimerinin (100 DESA) Tg
degerinin 168.4°C gibi yiiksek bir deger olarak bulunmasinin nedenleri su sekilde

aciklanabilir.

1. Bu c¢alismada kullanilan hazirlanan DMAEMASA polimeri ¢apraz baglhdir.
Capraz bag varlig1 serbest hacmi azalttig1 i¢in Tg degeri yliksektir [85].

2. PDMAEMA homopolimerinde C=0 oksijeni ile hidrojen bag1 yapacak hidrojen
atomu yok iken; PDMAEMA kopolimerinde N atomuna bagli hidrojen atomu
vardir. Dolayisi ile zincirler arasi hidrojen baglarinin varligi molekiiler esnekligi

veya ana zincir hareketliligini azalttig1 i¢in Tg’yi arttirir.

3. Ek olarak DMAEMASA homopolimerinin iyonik yapisinin ylksek Tg

degerlerine yol actig1 sdylenebilir.

Gozenek olusturucusuz hazirlanmis 100 DESA homopolimeri ile 80 DESA ve 60
DESA kopolimerlerinin Tg degerlerinin sirasiyla 168.4, 154.6 ve 147.8°C seklinde
oldugu ve polimer yapisina homopolimerinin Tg’si ortalama 120°C olan DMAm
monomerinin girmesi ve miktarimin artis1 ile kopolimerin Tg’si beklenecegi gibi

azalmstir.

Tablo 4.2 ve Sekil 4.38-4.41°de verilen Tg ve kopolimerdeki S %’si degerleri
incelendiginde en yiliksek Tg’nin gbézenek olusturucusuz hazirlanmig 100 DESA
polimerine ait oldugu; gerek %5 gerekse %10 gbozenek olusturucu varliginda
hazirlanmis homopolimerin Tg degerlerinin NaHCO3;>PEG>SUC sirasinda azaldigi;
%10 gozenek olusturucu varliginda hazirlanmis esdegerlerininkinden birkag °C daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.39: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda hazirlanmig 60 DESA kopolimerine ait
DSC egrileri
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Sekil 4.40: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda hazirlanmis 80 DESA kopolimerine ait
DSC egrileri
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Sekil 4.41: %5 ve %10 gdzenek olusturucu varliginda hazirlanmig 100 DESA hopolimerine ait
DSC egrileri

Gozenek olusturucu varliginda daha diisiik camsi gecis sicaklik degerlerinin elde
edilmesi gozenekli yapinin zincir hareketliligini kolaylagtirmasi ve serbest hacmi
arttirmasi ile agiklanabilir. Tlaveten gdzenekli homopolimerde S %'si ile Tg degerleri
arasinda bir iliski olmadig1 goriilmektedir. 80 DESA kopolimeri i¢in de S %’si ve Tg
degerleri arasinda homopolimerdekine benzer bulgular sézkonusudur. S igerigi veya
DMAEMASA igeriginden ziyade gozenek olusturucu tiiriiniin daha etkin oldugu ve
sukrozun Tg degerlerini NaHCO; ve PEG’e gore daha cok diislirdiigli goriilmektedir.
60 DESA kopolimerinde %35 gozenek olusturucu kullanimi ile Tg hemen hemen
degismez iken, gdzenek olusturucu miktarinin iki kar artisi ile Tg degerleri beklenecegi

gibi birka¢ % diismiistiir.

Sonug olarak tablo 4.2°de ve Sekil 4.38-4.41°de verilen degerler incelenecek olursa
polimer yapisina DMAm’in girmesi ve miktarinin artmasi ile Tg degerlerinin diistigi

bariz bir sekilde goriilmektedir.
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4.6. SISME DENGE DEGERLERININ SICAKLIK iLE DEGIiSiMi

% 1 NMBA iceren DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin ve  DMAEMASA
homopolimerinin sisme denge degerleri sicaklikla artmakta, bir baska deyisle ters
LCST veya UCST davranis1 gostermektedir. Genelde bir kopolimerde iyonik
komonomer miktarinin artmasi, destile su i¢cindeki sisme denge degerlerinin artmasina
yol agar. Iyonik bir jelin sismesine etki eden parametreler, Flory-Huggins denklemi ile

verilmigtir [88].

Apgel = Apm + Ape + Ap, (4.3)

Apge : Hidrojelin toplam kimyasal potansiyeli

Apn : Toplam kimyasal potansiyele sebeke zincirlerinin ¢oziicii ile karigma serbest
enerjisi katkis,

Ap. : Toplam kimyasal potansiyele sebeke zincirlerinin elastik geri ¢ekme kuvveti
katkaisa,

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

osmotik basincin etkisi.

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 sigsme
degeri, non-iyonik bir polimerinkinden daha yiiksek olur. Ancak, bu c¢alismada % 1
NMBA varliginda hazirlanan DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinde ve de
DMAEMASA homopolimerinde iyonik bilesen DMAEMASA miktarinin molce %

60°dan % 100’e artmasi ile sisme denge degerlerinin azaldigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.42: %5 gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmis 100 DESA homopolimerlerine ait sigme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.43: %10 gozenek olusturucu varliginda ve gozenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmig 100 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.42-4.43°de monomer karisimina agirlikga %5 ve %10 gozenek olusturucu
ilavesi ile hazirlanan capraz bagli DMAEMASA homopolimeri ve DMAEMASA -
DMAm kopolimerlerinin destile su icerisindeki Q degerlerinin sicaklik ile degisimi
verilmistir. Sekil 4.44°de ise gozenek olusturucu miktarinin ve tipinin sisme degerleri
tizerindeki etkisini gorebilmek amaciyla sekil 4.42 ve 4.43’de verilen degerler toplu

olarak verilmistir.
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Sekil 4.44: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmis 100 DESA homopolimerlerine ait sigme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi

DMAEMASA homopolimerlerinin destile su igerisindeki Q degerleri sicakligin
20°C’den 60°C’ye artmasi ile 9,3 gH,O/gpolimer’den 13,5 gH,O/gpolimer’e artarak
yaklasik %45°lik bir artis gostermistir. Nitekim benzer bir artis DMAEMASA-NIPAM

kopolimerlerinde de gozlenmistir. % 0,5 ve % 2 NMBA varliginda hazirlanan
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DESA60N40 ve DESA60N40-2M kopolimerlerinde sicakligin  10°C’den 40°C’ye
artmasi ile Q degerinde sirasiyla %46 artis ve %6’likk azalma kaydedilmistir. Bu
calisgmada hazirlanan homopolimerin  molce % 1 c¢apraz baglayict varliginda
hazirlandig1 ve NIPAM ile DMAm monomerlerinin kimyasal yapilarinin benzer olusu
gOz oniine alindiginda Q degerinde 20-60°C arasinda %45’lik artis bir 6nceki ¢alisma
ile uyumlu ve beklenen bir degerdir. Her ne kadar DMAEMA’in hem pH’a hem de
sicakliga duyarli bir polimer verdigi ve LCST degerinin 52-54°C [89], oldugu ifade
edilmis olmakla birlikte, DMAEMASA monomeri bu &zellige sahip degildir. Ilaveten
Pogonis ve Bokias [90], hazirladiklart NIPAM-DMAm kopolimerinin NIPAM’a 6zgii
LCST ve DMAm’den kaynaklanan UCST davranis1 Ozellikleri tasidigini ifade

etmislerdir.

Bilindigi gibi polimerlerin ¢oziiniirliigii sicaklikla artar ve capraz baglit DMAEMASA
homopolimerinin sicaklik artis1 ile daha fazla su absorblamasi beklenen bir olaydir.
Homopolimerde %35 oraninda goézenek olusturucu kullanimi ile Sekil 26’dan de
goriilecegi gibi sisme denge degerleri bariz bir sekilde artmistir. En bliylk artig
NaHCO; kullaniminda gozlenmis olup; PEG ve sukrozun Q degerleri iizerine etkisi
hemen hemen aynmidir. Gozenek olusturucu varliginda hazirlanan homopolimerin Q
degerleri de sicaklik ile gozenek olusturucusuz homopolimerin Q degerleri ile ayni
egilimi izleyerek artmistir. Gézenek olusturucusuz olarak hazirlanan homopolimerin S
%’si 67; %5 oraninda sodyum bikarbonat, sukroz ve poli(etilen glikol) varliinda
hazirlanan homopolimerlerin S icerkleri sirasiyla %61, %70.2 ve %80.7 seklindedir
(Tablo 4.1). Sisme degerleri lizerinde gozenek olusturucularin etkisini ithmal edip
sadece homopolimerdeki DMAEMASA igerigini géz oniine alsak NaHCO3 durumunda
S icerigi %61 olup DMAEMASA’1n igerigi daha azdir ve Q degerlerinin yiiksek olmasi
beklenebilir (DMAEMASA icerigi arttikca gerek destile su gerekse tampon ¢ozelti
icindeki Q degerleri azalmaktadir). Sukroz ve PEG’de ise S %si ve dolayist ile
homopolimerdeki DMAEMASA igeriginin daha fazla olmasi ve buna bagli olarak Q
degerlerinin gézenek olusturucusuz homopolimerdekinden daha diisiik olmas1 beklenir.
Ancak Sekil 4.42°de tam tersi durum goriilmekte olup; gobzenek olusturucu

kullaniminin etkisi agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.44’de hem %5 hem de %10 gozenek olusturucu kullanilarak elde edilen
homopolimer ve kopolimerlerin sisme denge degerleri gosterilmistir. % 5 gdzenek
olusturucu kullaniminda oldugu gibi % 10 goézenek olusturucu varliginda hazirlanan
homopolimerin Q degerleri sicakligin 20°C’den 60°C’ye artisi ile artmis ve en yiiksek
deger NaHCOs i¢in kaydedilmistir (Sekil 4.44) Q degerlerindeki artis her ii¢ gdzenek
olusturucu i¢in 30°C’a kadar ayni artis egilimini izlemis ve 30°C’den sonra egrilerin

egimi NaHCOs, sukroz ve PEG sirasinda artis géstermistir.

Gozenek olusturucu miktarmin % 5’ten % 10’a ¢ikmasi ile polimerdeki S %’leri
NaHCO; icin sirastyla 61 ve 58’dir. S’lerinde biiylik degisiklik yok iken destile su
icindeki Q degerleri birbirinden bariz bir sekilde farklidir. Bu da NaHCOj5’in gbzenek
olusturucu etkisinden kaynaklanmaktadir. Sukroz miktarinin iki kat artist ile
polimerdeki S iceriginin %70.2 ve %70.7 seklinde degismedigi ancak Q degerlerinin
sukroz miktar1 ile NaHCO; kadar olmasa da arttigi goriilmektedir (Sekil 4.44).

Sukrozunkine benzer durum PEG i¢in de s6z konusudur.

Sekil 4.45-4.47°de molce %20 DMAm ve %80 DMAEMASA igeren monomer
karisimindan gbézenek olusturucu yoklugunda ve varliginda hazirlanan DMAEMASA -

DMAm kopolimerinin sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi verilmistir.
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Sekil 4.45: %5 gozenek olusturucu varliginda ve gdzenek olusturucu kullanilmadan hazirlanmig
80 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.46: %10 gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmig 80 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.47: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmig 80 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi

Gozenek olusturucu yoklugunda hazirlanan kopolimerin sisme degerleri en diisiik
degerler olup sicaklik 20°C’den 60°C’ye arttiginda yaklasitk %40 ik artis
gostermektedir. Gozenek olusturucu varliginda hazirlanan kopolimerlerin Q degerleri de
sicaklik ile artmakta olup en fazla artis %10 NaHCOj; icin gozlemlenmistir (Sekil 4.45-
4.46) PEG ve sukrozun etkinligi her iki konsantrasyonda da 30°C’a yakin olup bu
sicakliktan sonra her iki gozenek olusturucunun etkinligi belirgin sekilde
farklanmaktadir. G6zenek olusturucusuz hazirlanan 80 DESA kopolimerinin S igerigi %
74.6 olup; %5 ve %10 NaHCO; i¢in sirasiyla %57 ve %57.2°dir. Sukroz ic¢in bu
degerler %63.6 ve %65 ve PEG icin %62.1 ve %59 seklindedir. Dolayis1 ile gdzenek
olusturucu miktarinin artist NaHCO;3; ve sukrozda kopolimerin S dolayist ile
DMAEMASA igerigini hi¢ degistirmemis iken; PEG’de ise sadece %3’liikk azalma
olmustur. 80 DESA kopolimerinde gozenek olusturucu miktarinin artmasi ile S igerigi
degismez iken, sisme denge degerlerinde bariz artislarin kaydedilmesi gdzenek
olusturucularin etkinligini gostermektedir. Buna gore bu ¢aligmada kullanilan gézenek
olusturucular1 Q degerleri iizerindeki etkilerine gore NaHCO;>SUC>PEG seklinde

siralayabiliriz.
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%40 DMAm iceren ¢apraz bagli 60 DESA kopolimerinin sicakliga bagl sisme denge
degerleri iizerinde gozenek olusturucu tiiriiniin ve miktarinin etkisi Sekil 4.48-4.50’de

verilmistir.
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Sekil 4.48: %5 gozenek olusturucu varliginda ve gdzenek olusturucu kullanilmadan hazirlanmis
60 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.49: %10 gozenek olusturucu varliginda ve gozenek olusturucu kullanilmadan
hazirlannmis 60 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimI
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Sekil 4.50: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmis 60 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi

Q degerleri 20-30°C arasinda hemen hemen ayni iken, 30°C’dan sonra sicakligin
artmasi ile yiiksek bir artis gostermektedir. Sukroz ve PEG’in performanslar1 30-40°C’a

kadar yakin iken, bu sicakliktan sonra sukroz lehine farklanmistir.

Gozenek olusturucusuz 60 DESA kopolimerinin S igerigi %67.1 iken; %5 ve %10
NaHCOj; varliginda hazirlanan kopolimerin S igerikleri sirasiyla %50.9 ve %49.6’dr.
Yani NaHCO; kullanimi kopolimerdeki S igerigini bir baska deyisle DMAEMASA
miktarini azaltmakla birlikte NaHCO3; miktarinin iki kat artisinin etkisi olmamistir. Her
ne kadar kopolimerde %5 NaHCOj; kullanimi ile Q degerlerinin artist DMAEMASA
iceriginin azalmasina baglanabilirse de, aymi DMAEMASA icerigine sahip %10
NaHCO; ile hazirlanan kopolimerin daha yiiksek Q degerleri, NaHCO;3’iin gézenek
olusturucu ve elde edilen gozenekli yapinin suyun diflizyonunu kolaylastiric etkisinden

kaynaklanmaktadir.
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Sukroz ve PEG miktarlarinin iki katina ¢ikmasi ile hazirlanan kopolimerin S igerikleri
strastyla %57.4, %52.7 ve %51.3, %57.8 seklindedir. Her ikisinin de artmast ile Q
degerleri NaHCOs5’teki kadar olmamakla birlikte artig gostermistir.

4.6.1 DESTILE SU ICERISINDEKi SiSME DENGE DEGERLERININ
DMAEMASA MIiKTARI iLE DEGiISMESI
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Sekil 4.51: %1 ve %2 oraninda NMBA kullanilarak hazirlanmig 100 DESA homopolimeri ile
80 ve 60 DESA kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.51°de %1 ve %2 oraninda NMBA c¢apraz baglayicisi kullanilarak hazirlanmig
DMAEMASA homopolimeri ve DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin destile su
icinde cesitli sicakliklardaki sisme denge degerleri verilmistir. Homopolimer ve
kopolimerlerdeki DMAEMASA orani1 ve ¢apraz baglayici orani arttikca sisme denge

degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.52-4.57°de agirlikga %5 ve %10 oranlarinda sukroz, poli(etilenglikol) 2000 ve
sodyum bikarbonat gozenek olusturuculart varliginda hazirlanmis DMAEMASA
homopolimeri ve DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin destile su iginde cesitli

sicakliklardaki sisme denge degerleri verilmistir.
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Sekil 4.52: %5 SUC kullanilarak hazirlanmig 100 DESA homopolimer ile 80 ve 60 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.53: %10 SUC kullanilarak hazirlanmig 100 DESA homopolimer ile 80 ve 60 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.52 ve 4.53’de verilen ve sukroz varliginda hazirlanan gozenekli jellerin Q
degerleri incelendiginde, DMAEMASA oran1 %100’den %60’a azalmasi ve sicaklik
artisi ile sisme denge degerlerinin arttig1 goriilmektedir. En diisiik sisme denge degerleri
gozenekli homopolimere, en yiiksek sisme denge degerleri ise %40 DMAm igeren
besleme bilesimindeki gozenekli kopolimere aittir. Sekil 4.54-4.57°de verilen ve
gozenek olusturucu olarak PEG ve NaHCOs’in kullanildigi polimerler i¢in de ayni

durum s6z konusudur.
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Sekil 4.54: %5 PEG kullanilarak hazirlanmig 100 DESA homopolimer ile 80 ve 60 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.55: %10 PEG kullanilarak hazirlanmis 100 DESA homopolimer ile 80 ve 60 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.56: %5 NaHCO; kullanilarak hazirlanmig 100 DESA homopolimer ile 80 ve 60 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.57: %10 NaHCO; kullanilarak hazirlanmis 100 DESA homopolimer ile 80 ve 60 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Gozenekli homopolimerin gozenekli kopolimer esdegerlerinden daha diisiik sisme
denge degerlerine sahip olmasi polimer-su yerine zincirler arasi hidrojen baglarinin
varligina atfedilebilir. Yapiya DMAm’in girmesi ile hidrojen bagi olusma olasilig1

azaldigindan ve DMAm’in hidrofilik yapisi nedeniyle Q degerleri artmaktadir.

4.7. SISME DENGE DEGERLERININ pH iLE DEGiSiMi

Sekil 4.58-4.63°de gozenek olusturucu yoklugunda ve monomer besleme karigiminin
agirlikca %5°1 ve %10’u oraninda sukroz, poli(etilenglikol) 2000 ve sodium bikarbonat
varlifinda hazirlanan c¢apraz bagli DMAEMASA homopolimeri ve DMAEMASA -
DMAm kopolimerlerinin 0.1 M iyonik siddete sahip tampon ¢ozeltilerde, 20°C’daki

sisme denge degerlerinin sisme ortaminin pH’1 ile degisimi verilmistir.

Diisiik pH degerlerindeki yiiksek Q degerleri, polimerdeki DMAEMASA bileseninin
pozitif yliklii olmasindan kaynaklanmaktadir. pH’1n artis1 ile DMAEMASA bileseninin
iyonizasyonu azalir ve bunun sonucunda pozitif yiiklii zincirlerin birbirlerini itmesinden
kaynaklanan pozitif sisme katkist1 yok oldugu icin Q degerleri de azalir. Ortam
pH’sindaki daha ileri artis ile Q degerlerinde hafif bir artis gézlenmektedir.

Van de Wetering ve ark. [91], DMAEMA’m ortalama pKa degerini (dimetilaminoetil
gruplarinin  %50’sinin protone oldugu pH) 8.4, degisik molekiil agirliklarindaki
PDMAEMA’in pKa degerlerinin ise 7.8-7.4 arasinda oldugunu kaydetmistir. F. A.
Plamper ve ark. [92], ise zayif bir polielektrolit olan PDMAEMA’in pKa degerini
yaklasik 6 olarak yayinlamislardir. Polimerin yiiksek pH’da hemen hemen iyonik yiik
icermedigini (pH=9’da notralizasyon derecesi %?2’den azdir); disiik pH’da
PDMAEMA’in protonasyon ile iyonik yiikk tasimaya basladigi ve bunun da suda

¢Oziiniirliigl 1yilestirdigini belirtmislerdir.

DMAEMASA monomeri literatiirde simdiye kadar iki ¢aligmada [34,65] belirtilmis
olup bu caligmalarda DMAEMASA’1n akrilamid (AM) ve akrilonitril (AN) ile diiz

zincirli kopolimerleri hazirlanmigtir.
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DMAEMASA’dan capraz bagli polimer sentezi ilk kez bir Onceki yliksek lisans
calismasinda [47], DMAEMASA-NIPAM jeli hazirlayarak gergeklestirilmistir. Elde
edilen jelin pH ve sicakliga bagli sisme davranisi da incelenmistir. DMAEMASA -
DMAm jeli de ilk kez bu ¢alismada sentez edilen yeni bir polimerdir.
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Sekil 4.58: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda ve gdzenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmig 100 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin pH ile degisimi

Sekil 4.58’de gbzenek olusturucu kullanilmaksizin hazirlanan DMAEMASA
homopolimerinin en diisiik; %10 NaHCO; varliginda hazirlanan jelin ise en yiiksek
sisme denge degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Buna gore kullanilan gézenek
olusturucu miktarinin %5’ten %10’a artmasi ile sisme denge degerlerinin bariz bir
sekilde arttig1; en etkin gozenek olusturucunun NaHCOj oldugu, PEG ve sukrozun Q
degerlerini hemen hemen ayni oranda etkiledigi goriilmektedir. Q degerlerinin pH’a

bagli degisimi incelendiginde hem gézenek olusturucu varliginda, hem de yoklugunda
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hazirlanmis PDMAEMASA polimerlerinin pH=5’de minimum Q degerlerine sahip
oldugu; diisiik pH’da ve yiiksek pH’da nispeten daha fazla su absorbsiyonu gosterdigi
gorilmektedir. Ayni sekildeki pH’a bagli su absorbsiyonu c¢apraz bagli DMAEMASA -
NIPAM kopolimerlerinde de goézlenmis [47] ve pH=5"te minimum goézlenmistir. pH’1n
2’den 5’e artmasi ile Q degerlerinde gdzlenen miminum, polimerin protonasyonunun
(H" yiiklenmesinin) azalmasi ve yok olmasina baglanabilir. Katyonik polimerler asidik
pH bolgesinde H' ile yiiklendikleri (protone olduklar1) igin yiiksek; notral ve bazik
pH’da ise protonasyon ortadan kalktig1 i¢in nispeten daha diigiik sisme sergilemektedir.
Anyonik polimerlerde ise tam tersi Q-pH davranis1 goriilmektedir. Bir baska deyisle
anyonik polimerler yliksek pH’da iyonize olduklarindan yiiksek su absobsiyonu
yaparlar. DMAEMA’in monomer olarak hidrolizlenmeye egilimi oldugu; ancak
polimerizasyondan sonra 180°C ve pH=1 ve 7°de bile hidrolize oldukga [91], dayanikli
oldugu bilinmektedir. Ancak DMAEMASA’in DMAEMA ve H,SOs’den hazirlanmasi
sirasinda hidrolizlenebilecegi diisiiniilse de kopolimerdeki N ve S % leri bu olasilig1
ortadan kaldirmaktadir. P(DMAEMASA-ko-DMAm) polimerinde pH=5’den daha
yilksek pH’larda Q degerlerinde goriilen artis, pH 7 ve pH 10’da tampon ¢ozelti
hazirlamada kullanilan sodyum hidroksit’in DMAEMASA asili grubu ile reaksiyonu
sonucunda, DMAEMASA yapisinin DMAEMA yapisina donligmesine baglanabilir.
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Sekil 4.59: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda ve gozenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmig 80 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin pH ile degisimi
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Sekil 4.59°da molce % 20 DMAm iceren DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin (80
DESA kopolimeri) de asidik pH’de en yiiksek su absorbsiyonunu gdosterdigi; pH’in
artmast ile Q degerlerinin azalarak pH=5’te minimum goézlendigi ve pH’in daha ileri
artmasi ile Q degerlerinin pH’deki Q degerlerinden daha diisiik bir degere tekrar arttigi
goriilmektedir. Homopolimerde oldugu gibi goézenek olusturucusuz hazirlanan
kopolimerin en diisiik; NaHCO; varliginda hazirlanan kopolimerin ise en yiiksek Q
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. NaHCO;3; kullaniminin ve miktarinin diger
gozenek olusturuculara gore acgik bir sekilde iistiin oldugu goriilmektedir. NaHCO;
miktarinin 2 katina artmasi ile Q degerlerinde goriilen artis sukrozun etkinligi ile ayni
olup; PEG kullanimina gore daha fazladir. Bir baska deyisle PEG miktarimin iki katina

cikmast Q degerlerinde beklenen; NaHCO;3; ve sukroz artist ile gozlenen iyilesmeyi

gostermemistir.
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Sekil 4.60: %5 ve %10 gozenek olusturucu varliginda ve gézenek olusturucu kullanilmadan
hazirlanmis 60 DESA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Molce % 40 DMAm iceren DMAEMASA-DMAmMm kopolimerlerinin sisme davranisinin
pH ile degisimi de %20 DMAm igeren kopolimerlerinki ile ayni olup (Sekil 4.60)
gbzenek olusturucu olarak NaHCOj; yine en yiiksek performansi gostermis; NaHCO; ve
sukroz miktarlarinin iki kat artis1 ile Q degerlerinde esdeger artislar goriilmiis ve PEG
miktarmin iki kat artis1 ile Q degerlerinde belirgin bir iyilesme olmadig1 kaydedilmistir.
Sekil 4.58-4.60°da verilen Q degerleri incelendiginde kopolimerde DMAmM miktarinin
artis1 ile pH=5"ten daha yiiksek pH’larda gozlenen su absorbsiyonu artiglarinin nispeten

azaldig1 goriilecektir.
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Sekil 4.61: %5 ve %10 PEG varliginda hazirlanmigs DMAEMASA-DMAm komopolimerleri
ve DMAEMASA homopolimerine ait sisme denge degerlerinin pH ile degisimi

Sekil 4.61°de agirlikca %5 ve %10 oraninda PEG kullanilarak hazirlanan ¢apraz baglh
DMAEMASA-DMAm kopolimerleri ve DMAEMASA homopolimerinin pH’a bagh
sisme davranisinin  kopolimer igerigi ile degisimi goriilmektedir. Buna gore

kopolimerdeki DMAm igeriginin artmast ile Q degerlerinin arttigi agik bir sekilde
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goriilmektedir ve Bae ve ark. [92], bulgusu ile uyumludur. Nitekim DMAEMASA -
NIPAM kopolimerlerinde de DMAEMASA miktarinin artmasi1 ile sisme denge

degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir [47]. Bu bulgu hidrojen baglarinin DMAm’in C=0
ve DMAEMASA’m —-NH" grubu arasinda olmasindan ziyade DMAEMASA’m ester

karbonili ve -NH" gruplar1 arasinda oldugunu diisiindiirmektedir [93].

Q(gH,O/gpolimer)
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Sekil 4.62: %5 ve %10 SUC varliginda hazirlanmis DMAEMASA-DMAm komopolimerleri
ve DMAEMASA homopolimerine ait sisme denge degerlerinin pH ile degisimi

Gozenek olusturucu olarak sukroz kullanildiginda gozenek olusturucu miktarinin 2

katina artisinin hem her iki kopolimerin hem de homopolimerin Q degerlerinde ayni

diizeyde artislara yol agtig1 Sekil 4.62°de acik bir sekilde goriilmektedir.

Jian-Tao Zhang ve ark. [61], elde ettikleri gozenekli PNIPAM hidrojellerinin

hazirlanmasinda sukroz orani arttik¢a sisme degerlerinin de arttigini ifade etmislerdir.

Bu bulgu da bu tez ¢alismasinda kullanilan sukrozun etkisi ile uyumludur.
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Sekil 4.63: %5 ve %10 NaHCO; varliginda hazirlanmis DMAEMASA-DMAmM
komopolimerleri ve DMAEMASA homopolimerine ait sisme denge degerlerinin pH ile
degisimi

NaHCOj; gozenek olusturucusu ile hazirlanan homopolimer ve kopolimerlerin tampon
cozeltiler icindeki sisme degerleri ( Sekil 4.63) incelendiginde, NaHCO3; miktarinin
artist ile en diisiik su absorbsiyonu artist homopolimerde meydana gelmistir. Bilindigi
gibi NaHCOj; kullanimi ile gézenekli polimer hazirlanirken ; NaHCO3; miktar1 kadar,
jellesme hizi, baslatici, capraz baglayict ve monomer konsantrasyonu oOnemli
parametrelerdir [3]. NaHCO;’in CO, agi8a cikisi ile bozunmasi ve jellesme siiresinin
optimum degerde olmasi, gdzenekli yap1 olusumu igin gereklidir. Jellesme siiresi uzun,
CO; cikist kisa siirede gerceklesirse, NaHCO; beklenen gozenekli yapi olusumuna
hizmet edemez. Nitekim Bune ve ark. [65], DMAEMASA’'m AM ile
kopolimerizasyonunda monomer karisiminda DMAEMASA igeriginin molce %40 a
kadar artmasi ile reaksiyon hizinin yavasladigini tespit etmislerdir. Bu nedenle
homopolimerde NaHCO3; miktarinin iki katina artmasi1 kopolimerlerin Q degerlerine

gore gozlenen daha diisiik artis, homopolimerizasyon hizinin kopolimerizasyon hizina
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gore daha diisiik yani yavas jellenmeye ve nispeten daha asidik olan ortamda

NaHCOj3’1n daha hizli bozunmasi ile hizli CO, ¢ikisina atfedilebilir.

4.8. KINETIK SiISME OLCUMLERI

Bu c¢alismada hazirlanan bazi ¢apraz bagli DMAEMASA homopolimeri ve
DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinin  sisme denge degerlerinin  zamanla
degisimlerine ait grafikler Sekil 4.64-4.67°de verilmistir.
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Sekil 4.64: 100 DESA homopolimeri ile 60 ve 80 DESA kopolimerlerine ait sisme denge
degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.64°de verilen 100 DESA homopolimer ile 60 ve 80 DESA kopolimerlerine ait
sisme denge degerlerinin zamanla olan grafigi incelendiginde DMAm orani arttik¢a
baslangis sisme hizlarinin arttig1 goriilmektedir. Yine DM Am orani arttik¢a absorblanan

su miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.65: %10 NaHCO; varliginda hazirlanmis 100 DESA homopolimeri ile 60 ve 80 DESA
kopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.65°de verilen 10 NaHCOj; kullanilarak hazirlanmis 100 DESA homopolimer ile
60 ve 80 DESA kopolimerlerine ait sigme denge degerlerinin zamanla olan grafigini
inceleyecek olursak yine DMAm orani arttikga baslangi¢c sisme hizlarinin arttigim
goriiyoruz. Sekil 4.64 ve Sekil 4.65 incelendiginde gozenek olusturucu kullanilarak elde
edilen jellerin kullanilmadan elde edilenlere gore daha yiiksek su absorbsiyonu

gosterdigi goriilmektedir.



Q(gH,O/gpolimer)
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Sekil 4.66: %5 ve %10 NaHCO; varliginda hazirlanmis 60 DESA kopolimerlerine ait sisme

denge degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.66’y1 inceledigimizde gozenek olusturucu varliginda hazirlanmis jellerin daha

hizli

baslangic sisme degerleri

ve daha yiiksek su absorbsiyonu gosterdigi

goriilmektedir. Gozenek olusturucu miktarinin artmasi ile de yine baslangic sisme

hizinin ve su absorbsiyonunun arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.67: %10 SUC, %10 PEG ve %10 NaHCO; varliginda hazirlanmis 100 DESA
homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.67°de verilen degisik gozenek olusturucu kullanilarak hazirlanmis
DMAEMASA homopolimerlerine ait sisme denge degerlerinin zamanla olan
grafiklerini inceleyecek olursak, SUC ve PEG gozenek olusturucularinin hemen hemen
ayn1 baslangic sisme degerlerine sahip oldugunu goériiyoruz. NaHCOj3 kullaniminda ise
bu degerin nispeten arttigin1 goriiyoruz. Yine bu grafigi inceledigimizde NaHCOs3
gozenek olusturucusu kullanilarak elde edilen homopolimerin daha yiiksek su

absorbsiyonu gosterdigini goriiyoruz.
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5. TARTISMA VE SONUC

Uyariya duyarl polimerler, bir dis uyarana hacim faz gegisi seklinde tepki vermektedir.
Di1s uyaranlar, sicaklik, pH, manyetik alan, elektrik alan, iyonik siddet, 151k, kimyasal
madde (glikoz, kolesterol vs.) olabilir. Bu uyaran sicaklik oldugunda, ¢oziinmiis veya
sismis polimer, alt kritik ¢ozelti sicakligi denilen bir sicaklikta faz gecisi gostererek,
cokmekte veya biiziilmektedir. pH’a duyarli polimerler ise yapisinda iyonize olabilen
gruplar igeren iyonik (zayif anyonik veya zayif katyonik) polimerlerdir. Uyariya duyarl
polimerlerden sicaklia duyarli olanlar, ¢esitli ayirma ve derisiklestirme iglemlerinde;
Ornegin enzim ve proteinlerin saflastirilmasinda, ¢oziiciilerden su uzaklastirilmasinda;
pH’a duyarli olanlar kontrollii ila¢ saliminda, manyetik ve elektrik alana duyarli olanlar
ise yapay kas ve on-off vanalarin yapiminda kullanim alani bulmaktadir. Bu amagla
kullanilan polimerler genelde fiziksel veya kimyasal olarak c¢apraz baglanmis ag
yapidadirlar. Bu tiir bir polimerin uyariya cevap vermesi yaninda cevap hizi da
kullanilabilirligini etkileyen 6nemli bir parametredir. Cevap hizini arttirmak amaciyla
ya jel boyutu kiiciiltiiliir ya da gbézenekli bir jel hazirlanir. Bazi uygulamalarda jel
boyutunu kiigiiltmek pek uygun olmadigindan gézenekli bir polimer hazirlamak tercih
edilmektedir. Gozenek olusturucu olarak degisik molekiil agirliklarinda poli(etilen
glikol) (PEG), sukroz, sodyum bikarbonat gibi maddeler ile cesitli proses parametreleri
(polimerizasyon ortaminda bir ¢oziiciiniin varlif1 veya ¢oziicii ile dehidrasyon yoluyla

kurutma gibi) kullanilmaktadir.

Bu calismada da literatiirde hem pH’a, hem de sicakliga duyarli oldugu belirtilen
DMAEMA monomerinin siilfat tuzu olan DMAEMASA hazirlanarak, N,N-
(dimetilamino)etil metakrilat siilfat (DMAEMASA) ve N,N-dimetilakrilamid (DMAm)
monomerlerinden ¢apraz  bagli  poli(N,N-(dimetilamino)etil metakrilat siilfat)
(PDMAEMASA veya 100 DESA) homopolimeri ve poli(N,N-(dimetilamino)etil
metakrilat siilfat-ko-N,N-dimetilakrilamid) (P(DMAEMASA-ko-DMAm))
kopolimerleri ilk kez bu calismada hazirlanmistir. Gerek homopolimer gerekse
kopolimer jeller, agirlik¢ca % 5 ve %10 oraninda sukroz (SUC), poli(etilen glikol) 2000
(PEG) ve sodyum bikarbonat (NaHCO3) varliginda hazirlanarak yapidaki gézeneklerin

sisme denge degerleri ve sisme hizina etkileri incelenmistir.
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FTIR ve DSC analizleri ile sisme denge degerleri, kopolimer yapisinda DMAm’in
varligint gostermistir. Elementel analiz bulgulari, DMAEMASA’in hem homopolimer
hem de kopolimer yapisinda teorik degerin yaklasik %70°1 oraninda mevcut oldugunu
gostermistir. Bu bulgu gerek homopolimerde, gerekse DMAEMASA’in yaninda
DMAEMA’1n da bulundugunu gostermektedir.

Literatiir caligmalarindan gézenek olusturucu varliginda hazirlanan jellerin birbirleri ile
baglantili acik gozenekler igerdigi ve bu tiir jellerin su absorbsiyonunun kapiler etki ile
gerceklestigi ve absorbsiyonda suyun diffiizyonunun baskin oldugu mekanizma ile sisen
gozeneksiz jellere gore daha hizli ve c¢ok sistigi bilinmektedir,. DMAEMASA
homopolimerinin destile su i¢indeki sisme degerleri gézenek olusturucu kullanimi ile
artmig ve sisme denge degerleri (Q) ilizerinde en biiyiik etkiyi NaHCO; gozenek
olusturucusu gostermisti. DMAEMASA homopolimeri literatiir bulgular1 ile uyumlu
olarak en diislik sismeyi gostermistir. Kopolimer yapisinda DMAm’in varligi, hidrofilik
yapisi nedeniyle Q degerlerini arttirmigtir. 100 DESA homopolimeri ile 80 DESA ve
60 DESA kopolimerlerinin Q degerleri arasindal00 DESA’nin en diisiik Q degerlerine
sahip olmasi, DMAEMASA’1n zincirlerarasi hidrojen baglar1 yapmasi ile agiklanmistir.
Q degerlerinin sicakliga baghligi incelendiginde 20-60°C arasinda sicaklikla arttigi
goriilmiistir. PDMAEMA’1n yaklasik 50°C’da faz gegisi gosterdigi bilinmekle birlikte,
DMAEMASA homopolimeri ilk kez bu ¢aligmada hazirlanmis olup, bu polimerin faz
gecisi ile ilgili literatiirde bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bir onceki Yiiksek Lisans
tezinde DMAEMASA’in NIPAM ile %0.5 ve %2 NMBA varliginda c¢apraz bagh
kopolimerleri hazirlanmis ve DMAEMASA-NIPAM kopolimerlerinin Q degerlerinin
sicaklik ile ozellikle diisiik ¢apraz bagli polimerlerde, arttigi belirlenmistir. Ayni
davranigs gerek gozenekli DMAEMASA homopolimerinde gerekse gozenekli ve
gozeneksiz DMAEMASA-DMAm kopolimerlerinde de gézlenmistir. Buna gore ilk kez
bu c¢alismada DMAEMASA’in  homopolimeri hazirlanarak LCST davranisi
gostermedigi; sicaklikla normal ¢oziinme davramist gosterdigi ve capraz bagh

oldugundan ¢éziinmeyip sistigi belirlenmistir.

Polimerlerin pH degeri 2-10 arasindaki tampon ¢ozeltiler i¢indeki sisme denge degerleri
incelendiginde, pH=5"te minimum goézlenmis olup; en yiiksek sisme degerlerinin asidik

ortamda, bazik ortamda asidik ortamdaki kadar olmasa da nétral pH’dakine gore yiiksek
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Q degerlerinin sergilendigi tespit edilmistir. Q degerlerinin pH=5’e kadar azalarak
minimum gozlenmesi DMAEMASA’1n protonasyonunun yok olmasi ve zincirlerarasi
hidrojen bagli yap1 sergilemesi ile agiklanmistir. Bazik bolgede Q degerlerinin artmasi
tampon ¢ozelti hazirlamada kullanilan NaOH’taki OH gruplar ile reaksiyona girmesi

sonucu H bagi olasiliginin artmasi ile agiklanmustir.

Homopolimerin camsi gegis sicakligi (Tg) degeri 168.4°C olarak tespit edilmis olup,
yaptya DMAm’in girmesi ile 80 DESA ve 60 DESA kopolimerlerinin Tg degerlerinin,
sirastyla 154.6 ve 147.8°C’a diistiigii gérilmistiir. Literatirde DMAm homopolimerinin
Tg degeri yaklagik 120°C, DMAEMA homopolimerinin Tg degeri ise ortalama 20°C
olarak verilmistir. Bu ¢alismada sentez edilen DMAEMASA homopolimerinin 168°C
gibi yiiksek bir deger olarak bulunan Tg degeri polimerin ¢apraz bagli, zincirlerarasi
hidrojen bagi yapabilecek karbonil oksijeni ve azot atomuna bagli hidrojen atomu
icermesi nedeniyle hidrojen baglarn icermesi (sisme denge degerleri bunu
dogrulamaktadir) ve iyonik yapili olmasma baglanmistir. Kopolimer yapisina
DMAm’in girmesi ve miktarin artmasi ile Tg degerindeki disme DMAm’in karbonil
oksijeni igermekle birlikte hidrojen bag1 yapabilecek hidrojen atomu i¢cermemesine ve
molekiiler hareketin kolayliginin ve esnekligin artig1 ile agiklanmistir.  Gozenek
olusturucu kullanimi homopolimerde Tg degerlerini NaHCO; , PEG , SUC sirasinda
azaltirken; 80 DESA ve 60 DESA kopolimerlerinde NaHCO3; ve PEG Tg degerleri
lizerinde pek etki yapmazken, sukroz yaklasik 7°C’lik diismeye neden olmustur.
Gozenek olusturucu kullanimi ile Tg degerlerindeki azalma esnekligin ve serbest

hacmin artisina baglanmstir.



107

6. KAYNAKLAR

10.

11.

12.

13.

14.

15.

CHERN, J., LEE, W., HSIEH, M., 2004, Preparation and Swelling Characterization
of Poly (n-isopropylacrylamide)-Based Porous Hydrogels, Journal of Applied
Polymer Science, 92, 3651-3658.

. HARLAND, R.S.,PRUD’HOMME, R .K.,1992, Polyelectrolyte Gels, Properties,

Preperations and Applications, American Chemical Society, Washington, 08412-
2176-6.

CHEN, J., PARK, H., PARK, K., 1999, Synthesis of Superporous Hydrogels:
Hydrogels with Fast Swelling and Superabsorbent Properties, J. Biomed. Mater.
Res. 44, 53-62.

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

ALLEN, S.G.,,AGGARWAL, S.L., 1989, Comprehensive Polymer Science Volume
7, Permagan, Great Britain, 0-08-036211-7.

MELEKASLAN, D., OKAY, O., 2004, Swelling Behavior of Strongly Anionic
Hydrogels in Polymer Solutions, /tiidergisi/c, 1, 61-71.

. HENNINK, W.E., VAN NOSTRUM, C.F., 2002, Novel Crosslinking Methods to

Design Hydrogels, Adv. Drug Deliver. Rev., 54, 13-36.

BRANNON, L., PEPPAS, N.A., 1990, Absorbent Polymer Technology, Elsevier,
Amsterdam, 0444-88654-0.

BASAN, S., 2001, Polimer kimyas:, Cumhuriyet Universitesi Yayinlari, Sivas, 1-57.

DEMIRKOL, N., 2006, Kf’tosan—Poliakrilamid—Polisittakonik Asit Iceren Yari-IPN
Tipi Hidrojellerin Sisme Ozellikleri ve Lipaz Salim Davraniglart, Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi.

SHIBAMAYA, M., TANAKA, T., 1993, Responsive Gels: Volume Transition I,
Volume Phase Transition and Related Phenomena of Polymer Gels”, Advances in
Polymer Science, 109, 1-62.

TANAKA,T. , FILLMORE, D.J., SUN, S.T., NISHIO, 1., SWISLOW, G., SHAH,
A., 1980, Phase Transition in lonic Gels, Physical Review Letters, 45, 1636.

HIROKAWA, Y., TANAKA, T., 1984, Volume Phase Transition in a Nonionic Gel,
Journal of Chemical Physics, 81, 6379.

I[IMAIN, F., TANAKA ,T., KOKUFUTA, E., 1991, Volume Transition in a Gel
Driven by Hydrogen Bonding, Nature, 349, 400.

OKANO, T., BAE, Y., H., Kim, S., W., 1992, Modulated Control Release System,
CRC Pres, New York.



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

108

KATAYAMA, S., MYOGA, A., AKAHORI, Y., 1992, Swelling Behaviour of
Amphoteric Gel and the Volume Phase Transition, Journal of Physical Chemistry,
96, 4698-4701.

HOFFMANN, A.S., 2002, Hydrogels for biomedical applications, Adv. Drug
Deliver. Rev., 54, 3-12.

DORKOOSH, F.A., BRUSSEE, J., VERHOEF, J.C., BORCHARD, G., RAFIEE-
TEHRANI, M., JUNGINGER, H.E., 2000, Preparation and NMR characterization
of superporous hydrogels (SPH) and SPH composites, Polymer, 41, 8213-8220.

GEMEINHART, R.A., CHEN, J., PARK, H., PARK, K., 2000, pH Sensitivity of
Fast Responsive Superporous Hydrogels, J. Biomater. Sci. Polymer Edn, 11, 1371-
1380.

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

QUL Y., PARK, K., 2001, Environment-sensitive Hydrogels For Drug Delivery ,
Adv. Drug Delive. Rev., 53, 321-339.

BULUT, M., 2005, Makrogdzenekli Poli(akrilamit) Hidrojellerinin Hazirlanmasi
ve Farklit Ortamlardaki Sisme Davranislarinin Incelenmesi , Yiksek Lisans Tezi,
Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

BROMBERG, L.E., RON, E.S., 2003, Temperature-responsive Gels and
Thermogelling Polymer Matrices for Protein and Peptide Delivery , Medicine, 39
(2), 19-24.

JEONG, B., KIM, S.W., BAE, Y.H., 2002, Thermosensitive Sol-Gel Reversible
Hdrogels, Advanced Drug Delivery Reviews, 54, 37-51.

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.

ZHANG, Y., XU, L., YI, 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.

GIL, E.S., HUDSON, S.M., 2004, Stimuli-responsive Polymers and Their
Bioconjugates, Prog. Polym. Sci., 29, 1173-1222.



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

109

PHILIPPOVA, O.E., HOURDET, D., AUDEBERT, R., KHOKHLOV, A.R., 1997,
pH Responsive Gels of Hydrophobically Modified Poly(acrylic acid),
Macromolecules, 30, 8278-8285.

ZHANG, K., LUO, Y., L1, Z., 2007, Synthesis and Characterization of a pH and
Ionic Strength-Responsive Hydrogel, Soft Materials, 5 (4), 183-195.

ORAKDOGEN, N., OKAY, O., 2006, Reentrant Conformation Transition in
Poly(N,N-dimethylacrylamide) Hydrogels in Water—organic Solvent Mixtures,
Polymer, 47, 561-568

EL-EJMI, A.S.S., HUGLIN, M.B., 1996, Characterization of N,N-
Dimethylacrylamide/2-Methoxy-ethylacrylate Copolymers and Phase Behavior of
Their Thermotropic Aqueous Solutions, Polymer International, 39, 113-119.

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, 1., 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, L., 2007, Polyelectrolyte Complexes Between
(Cross-liked) N-Carboxyethylchitosan and(Quaternized) Poly[2-
[dimethylamino)ethyl methacrylate ]: Preparation, Characterization and
Antibacterial Properties, Biomacromolecules, 8, 976-984.

OXELY, H., CORKNILL, P., FITTON, J., TIGHE, B., 1993, Macroporous
Hydrogels for Biomedical Applications: Methodology and Morphology,
Biomaterials, 14, 1064.

BADIGER, M., MCNEIL, M., GRAHAM, N.,1993, Porogens in the Preparation of
Microporous Hydrogels Based on Poly(ethylene oxides), Biomaterials, 14, 1059.

BALDWIN, S.P., SALTZMAN, W.M., 1996, Polymers for tissue engineering,
Trends in Polymer Science, 4, 177-182.

BALDWIN, S.P., SALTZMAN, W.M., 1998, Materials for Protein Delivery in
Tissue Engineering, Advanced Drug Delivery Reviews, 33, 71-86.

OXLEY, H., CORKHILL, P., FITTON, J., TIGHE, B., 1993, Incorporation and
Release of Fluorescein Isothiocyanate-linked Dextrans From a Bead-formed
Macroporous Hydrophilic Matrix with Potential for Sustained Release,
Biomaterials, 14, 16.

WU, S. X., HOFFMAN, S. A., YAGER, P., 1992, Senthesis and Characterization
of Thermally Reversible Macroporous Poly (N-isopropylacrylamide) Hydogels,
Journal of Polymer Science Part A, 30,2121-2129.

(http://www.akinainc.com/aquagel.html), [Ziyaret Tarihi: 21 Mart 2009].




44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

110

GEMEINHART, R.A., GUO, C., 2004, Fast Swelling Hydrogel Systems, CRC
Press, Ch., 13, 245-257.

GEMEINHART, R.A., PARK, H., PARK, K., 2000, Pore Structure of Superporous
Hydrogels,Polym. Adv. Techol., 11, 617-625.

SCHELER, S., 2007, Synthesis of Macroporous Hydrogels, Journal of Applied
Polymer Science, 105, 3121-3131.

KURTULUS, B., 2009, Iyonik Poli(N—Iéopropilakrilamid) Kopolimerlerinin
Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu, Yiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii.

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.

XIE, S., SVEC. F., FRECHET. J.M.J., 1997, Preperation of Porous Hydrophilic
Monoliths: Effect of the Polimerization Conditions on the Porous Properties of
Poly(acyrlamide-co-N,N’-methylenebisacrylamide) Monolithic Rods, John Wiley &
Sons, In., 14, 1013-1021 .

TASDELEN, B., KAYAMAN, N., GUVEN, O., BAYSAL, B.M., 2005, Anticancer
Drug Release Poli(N-isopropylacrylamide/itaconic acid) Copolymeric Hydrogels,
Radiat. Phys. Chem., 73, 340-345.

PEPPAS, N.A., BURES, P., LEOBANDUNG, W., ICHIKAWA, H., 2000,
Hydrogels in Pharmaceutical formulations , Eur. J. Pharm. Biopharm., 50, 27-46.

Ar, A., 1998, Sicaklik ve pH Duyarli Poli(vinil eter) Hidrojellerinin Sentezi ve
Biyolojik Karakterizasyonu , Yiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii.

GUMUSDERELIOGLU, M., KESGIN, D., 2001, Akilli polimerler, Bilim ve
Teknik, 14, 52-55.

YILMAZTURK, N.B., 1998, Temperature and pH Responsive Hydrogels, Yiiksek
Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

SHIBANA, T., HO, K., TOYAMA, S., 1987, Highly Water-absorbing Polymer ,
Chemical Abstract, 106, 33625t, 11.

CANOGLU, S., YUKSELOGLU, M., 1999, Saglk tekstilleri 1: Biyomedikal
uygulamalarda kullanilan testler , Marmara Universitesi Yayinlari, 14, 9-11.

JIANQL F., LIXIA, G., 2002, PVA/PAA Thermo-crosslinking Hydrogels Fiber:
Preparation and pH-Sensitive Properties in Electrolyte Solution, Eur. Polym. J., 38,
1653-1658.

KABIRI K., OMIDIAN, H., ZOHURIAAN-MEHR, M., J., 2003, Novel Approach
to Highly Porous Superabsorbent Hydrogels: Synergistic effect of Porogens on
Porosity and Swelling Rate, Polym Int, 52, 1158-1164.


http://www.akinainc.com/aquagel.html

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

111

SHALABY, W.S.W., BLEVINS, W.E., PARK, K., 1992, In Vitro Studies of
Enzyme-digestible Hydrogels Oral Grug Delivery, J. Controlled Rel., 19, 131-134.

LEE, W., YEH, Y., 2006, Effect of Porosigen and Hydrophobic Monomer on the
Fast Swelling-Deswelling Behaviors for the Porous Thermoreversible Copolymeric
Hydrogels, Journal of Applied Polymer Science, 100, 3152-3160.

ZHANG, J.T., CHENG, S.X., HUANG, S.W., ZHUO, R.X., 2003, Temperature —
Sensitive Poly(N-isopropylacrylamide) Hydrogels with Macroporous Structure and
Fast Response Rate, Macromol. Rapid Commun, 24, 447-451.

Lee, W., Chiu, R., 2002, Investigation of Charge effects on Drug Release Behavior
for Ionic Thermosensitive Hydrogels, Materials Science and Engineering C, 20,
161-166.

CAYKARA, T., KUCUKTEPE, S., TURAN, E., 2007, Swelling Characteristics of
Thermo-Sensitive poly[(2-diethylaminoethyl metacrylate)-co-(N,N-
dimethylacrylamide)] Porous Hydrogels, Polym Int, 56, 532-537.

LEE, W., LIN, Y., 2006, Effect of Porosigen on the Swelling Behavior and Drug
Release of Porous N-Isopropylacrylamide/Poly(ethylene glycol) Monomethylether
AcrylateCopolymeric Hydrogels, Journal of Applied Polymer Science, 102, 5490-
5499.

BUNE, YE.V., BARABANOVA, A.l, BOGACHEV, 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 lon Control, The
Academic Publications, Canberra.

YILMAZ, Z., KAVAKLI, AKKAS, P., SEN, M., GUVEN, 0., 2006, Removal of
Nitrite Ions from Aqueous Solutions by Poly(N,N-Dimethylamino
Ethylmethacrylate) Hydrogels, Journal of Applied Polymer Science, 102, 6023-
6027.

XU, L., ZHAI M., HUANG, L., PENG, J., L1, 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.

RIVAS, B.L., POOLEY, S.A., LUNA, M., GECKELER, K.E., 2001, Synthesis of
Water-Soluble Polymers Containing Sulfonic Acid Amine Moieties for the Metal
Ions Using Ultrafiltration, Journal of Applied Polymer Science, 82, 22-30.

RIVAS, B.L., Maureira, A., 2008, Poly(2-acrylamido glycolic acid-co-acryloyl
morpholine) and poly(2-acylamide glycolic acid-co-acrylamide): Synthesis,



72.

73.

74.

75.

76.

T7.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

112

Characterization and Retension Properties for enviranmentally Impacting Metal
lons, European Polymer Journal, 44, 523-533.

COSKUN, R., SOYKAN, C., DELIBAS, A., 2006, Study of Free Radical
Copolimerization of itaconic acid/2-acrylamido-2-metyhl-1-propanesulfonic acid
and Their Metal Chelates, European Polymer Journal, 42, 625-637.

ZHANG, C., EASTEAL, A.J., 2007, Thermoanalytical, Spectroscopic and
Morphological Study of Poly(ethylene glycol)/Poly(2-acylamido-2-
methylpropanesulfonic acid-co-N-isopropylacrilamide) Semi-Interpenetrating
Network Gels, Journal of Applied Polymer Science, 104, 1723-1731.

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

BABU, V.R., HOSAMANI, K.M., AMINABHAVI, T.M., 2008, Preparation and in-
vitro Release of Chlorothiazide Novel pH-Sensitive Chitosan-N,N’-
dimethylacrylamide Semi-Interpenetrating Netwrok Microspheres, Carbohydrate
Polymers, 71, 208-217

FANG, L., GOH, S.H., 2000, Miscible Chitosan/Tertiary Amide Polymer Blends, ,
Journal of Applied Polymer Science, 76, 1785-1790.

DEMIREL, BIRLIK, G., CAYKARA, T., DEMIRAY, M., GURU, M., 2009, Effect
of Pore-Forming Agent Type on Swelling Properties of Macroporous Poly(N-[3-
(dimethylaminopropyl)]-methacrylamide-co-acrylamide) Hydrogels, Journal of
Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied Chemistry, 46, 58-64.

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

STUART, B., 2002, Polymer Analysis, John Wiley & Sons, Ltd., West Sussex,
England, 047181363X

WARD, L., M., SWEENEY, L., 2004, The Mechanical Properties of Solid Polymers,
John Wiley & Sons, Ltd., West Sussex, England

CHEN, S.C., KUO, S.W., LIAO, C.S., CHANG, F.C., 2008, Synthesis, Specific
Integrations and pH —Sensitive Micellization Behavior of Poly[vinylphenol-b-2-
(dimethylamino)ethyl methacrylate] Diblock Copolymers, Macromolecules, 41,
8865-8876.

FITZGERALD, P.A., AMALVY, J.I.,, ARMES, S.P., WANLESS, E.J., 2008, Film
Forming Microgels for pH-Triggered Capture and Release, Langmuir, 24, 10228-
10234.

ABDELLAOUI, N., DJADOUN, S., 2005, Miscibility and Complexation Behavior
in Poly(ethyl methacrylate)/Poly(strene-co-methacrylic acid), Poly[2-(N,N-
dimethylamino) ethyl methacrylate]/Poly(styrene-co-methacrylic acid), and
Poly{styrene-co-[2-(N,N-dimethylamino) ethyl methacrylate]}/Poly(styrene-co-
methacrylic acid) Systems, Journal of Applied Polymer Science, 98, 658-664.



&4.

85.

86.

87.

88.

9.

90.

91.

92.

93.

113

TOPALOGLU, YAZICI, D., ASKIN, A., BUTUN, V., 2008, Thermodynamic
Interactions of Water-Soluble Homopolymers and Double-Hydrophilic Diblock
Copolymer, J. Chem. Thermodynamics, 40, 353,361.

LIU, F., URBAN, M.W., 2009, New Thermal Transitions in Stimuli-Responsive
Copolymer Films, Macromolecules, 42, 2161-2167.

TEOH, R.L., GUICE, K.B., LOO, Y.L., 2006, Atom transfer Radical
Copolymerization of Hydroxyethyl Mathacrylate and Dimethylaminoethyl
Methacrylate in Polar Solvents, Macromolecules, 39, 8609-8615.

PARADA, L.G., CESTEROS, L.C., MEAURIO, E., KATIME, 1., 1998, Miscibility
in Blends of Poly(vinyl acetate-co-vinyl alcohol) with Poly(N,N-
dimehylacrilamide), Polymer, 39 (5), 1019-1024.

OKAY, 0., 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.

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

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

VAN DE WETERING, P., ZUIDAM, N., J., VAN STEENBERGEN, M., J., VAN
DER HOUWEN, O., A,, G.,J.,, UNDERBERG, W.,J., M., HENNINK, W, E.,
1998, A Mechanistic Study of the Hydrolytic Stability of Poly(2-
(dimethylamino)ethyl methacrylate), Macromolecules, 31, 8063-8068

BAE, S.S, CHAKRABARTY, K., SEERY, T.A.P., WEISS, R.A., 1999,
Thermoprocessible Hydrogels. I. Synthesis and Properties of Polyacrylamides with
Perfluoroalkyl Side Chains, J.M.S.-Pure Appl. Chem., A36 (7&8), 931-948.

HADJ-HAMOU, A.S., DJADOUN, S., 2007, Interpolymer-Specific Interactions
and Miscibility in Poly(styrene-co-acrylic acid)/Poly(styrene-co-N,N-
dimethlacrylamide) Blends, Journal of Applied Polymer Science, 103, 1011-1024.



114

7. OZGECMIS

1984 yilinda Kadikdy’de dogdum. Orta dgrenimimi 1999-2002 yillar1 arasinda Istanbul
Maltepe Anadolu Lisesi’nde tamamladim. 2002 yilinda Istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimii’nde lisans 6grenimime bagladim.
2006 yilinda Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali Kimyasal Teknolojiler Programi’nda Yiiksek Lisans Ogrenimime
basladim. Halen bu anabilim dalindaki yiiksek lisans tez ¢aligmalarima devam
etmekteyim.

2006 yilinda mezun olduktan sonra Kozmo Kimya Dig Tic. San. Ltd. Sti’de kalite
kontrol miihendisi olarak ise bagladim. Yine ayni firmada {iretim planlama miihendisi
olarak ¢aligsmaya devam etmekteyim.



	Aysegul_Gokalp_kapak.pdf
	Aysegul_Gokalp_onsoz.pdf
	Aysegul_Gokalp_tez.pdf

