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OZET

Bu c¢alismada iki farkli amin kullanilarak metakriloilkloriir’iin niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu ile monomerlerin sentezi ve bu monomerlerden elde edilen

polimerlerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

(Cozelti polimerizasyonu yontemi ile sicakliga duyarl polimerler sentezlenmistir.
Cozelti polimerizasyonu 70°C’de ¢oziicii olarak etanol ve baslatict olarak 2,2-azobis(2-
metil(propiyonamid)dihidrokloriir) kullanilarak gerceklestirilmistir.  N-(1-metoksi-2-
propil)-metakrilamid (NMIPMA) ve siklopropilmetakrilamid (CPMA)
monomerlerinden  poli(N-(1-metoksi-2-propil)-metakrilamid)  (PNMIPMA)  ve
poli(siklopropilmetakrilamid) (PCPMA) polimerleri elde edilmistir.  Sulu ¢ozelti
ortaminda Alt Kritik Céziinme Sicakligi (Lower Critical Solution Temperature, LCST)
ve tuz derisiminin Kritik Flokiilasyon Sicakligi (Critical Flocculation Temperature,
CFT) arastirilmistir. Elde edilen polimerlerden PNMIPMA polimer derisimine ve
ortam iyonik siddetine bagli olarak fizyolojik sicakligi da i¢ine alan bir sicaklik
duyarlilig1 gostermistir.  Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklar1 belirlenmis,

hidrodinamik caplar1 ve PDI 6l¢timleri yapilarak sicakliga duyarliligi arastirilmastir.

Anahtar kelimeler: Sicakliga duyarli polimerler, Cozelti polimerizasyonu, N-

alkilmetakrilamid
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SUMMARY

In this study, the monomers were synthesized with the nucleophilic substitution
reaction of metacryloyl chloride by two different amines and the polymers synthesized

using these monomers were characterized.

In the second stage of the study, the obtained monomers were polymerized by
the solution polymerization method. The solution polymerization was performed in
ethanol at 70°C, by using 2,2-azobis(2-methyl(propionamide)dihydrochloride) as the
Initiator. Poly(N-(1-metoxy-2-propyl)-methacrylamide) = (PNMIPMA)  and
poly(cyclopropylmethacrylamide) (PCPMA) was obtained from N-(I-metoxy-2-
propyl)-methacrylamide (NMIPMA) and cyclopropylmethacrylamide (CPMA). The
lower critical solution temperature (LCST) on the aqueous media and the effects of salt
concentrations on the Critical Flocculation Temperature (CFT) were investigated.
Among the obtained polymers PNMIPMA showed thermal responsivity at physiological
temperature depending on the polymer concentration and ionic strength of the media.
The molecular weights of the produced polymers were determined and the temperature
sensitivity was investigated by the measurements of the hydrodynamic diameter and

PDI.

Keywords: Temperature Sensitive Polymers, Solution Polymerization, N-

alkylmethacrylamide
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BOLUM 1
GIRIS

Cesitli  kaynaklarda; akilli (intelligent), ¢evreye duyarli (environmentally
sensitive), uyartya duyarli (stimuli sensitive) olarak adlandirilan polimerler; bir dig
uyartya, ornegin, pH, iyonik giic (ortamdaki elektrolit derigimi), ¢oziicii, elektrik veya
manyetik alan, 151k siddeti, radyasyon, vb., hizl1 ve tersinir olarak, fiziksel 6zelliklerinde
goriiniir degisiklikler ile cevap veren polimerlerdir. Fiziksel cevap, ¢okme/¢oziinme,
yiizey Ozelliklerinde degismeler (6rnegin suyla islatilabilirliginde), boyut degistirme
(sisme veya biiziilme) vb. seklinde ortaya ¢ikar (httpl).

Sahip olduklar: iistiin 6zellikleri nedeniyle polimerlerin akilli malzeme olarak
kullanilmasi tlizerinde ¢ok yogun calismalar yapilmaktadir (Okay, 2003). Giliniimiizde
hidrojellerin, biyotip alaninda, denetimli salinim sistemlerinde, ila¢ tasiyict sistemlerin
hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda, bazi fizyolojik viicut sivilarinin tasimmasinda,
bazi istenmeyen tiirlerin c¢esitli ortamlardan uzaklastirilmasinda, tarimsal alanda
giibrelerin ve tarim ilaclarinin ¢evreye denetimli salinimlarmin saglanmasinda

kullanildig1 bilinmektedir (Bajpai vd., 2006; Gupta vd., 2002; Reis vd., 2002).

Sicakliga duyarli polimerik yapilar genellikle N-alkil akrilamid formundaki
monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilmektedir.  Bu tiir monomerler akriloil
kloriir ve uygun primer amin arasindaki niikleofilik siibstitiisyon tepkimesi ile
sentezlenmektedir. Giinlimiize kadar yapilan calismalarda, sicaklia duyarli formlar
icin en yaygm olarak kullanilan monomerler N-izopropilakrilamid (NIPA),

dimetilakrilamid (DMA) ve dietilakrilamiddir (DEA) (S6lener, 2002).

Bu calismada, sicaklia duyarli hidrojel olusturabilme olasiligi bulunan ve
literatlirde sicakliga duyarliligin belirlenmesine yonelik ¢aligmalarin yapilmadigr N-
alkilmetakrilamid tiirli monomerler 2 farkli aminin metakriloil kloriir ile niikleofilik
substitiisyon tepkimesi sonucu sentezlenmis ve bu monomerlerin yapisal

karakterizasyonu FT-IR ve '"H-NMR spektrumlar1 alinarak yapilmistir.



Calismanin ikinci kisminda sentezlenen monomerlerin ¢ézelti polimerizasyonu
yontemi 1ile polimerizasyonu gergeklestirilmis ve elde edilen lineer yapidaki
polimerlerin sicaklik duyarhiliklar1 detayli bir sekilde incelenmistir.  Yapilan bu
calismalarin sonucunda polimerlerin sulu ¢ozelti ortaminda Alt Kritik Coziinme
Sicaklig1 (Lower Critical Solution Temperature, LCST), Kritik Flokulasyon Sicaklig:
(Critical Flocculation Temperature, CFT) degerleri, polimerizasyon verimleri ve

molekiil agirliklar: tespit edilmistir.

Yapilan bu g¢alismalar sonucunda tez kapsaminda elde edilen polimerlerden
Poli(N-1-metoksi-2-propilmetakrilamid) (PNMIPMA) polimer derisimine ve ortam
iyonik siddetine bagl bir sicaklik duyarliligi gdstermistir. Bu duyarlilik fizyolojik
sicaklik civarinda oldugundan PNMIPMA polimerinin giiniimiizde endiistride sicakliga
duyarli polimer formlar1 yaygin bir sekilde kullanilan Poli(N-izopropilakrilamid)
(PNIPA) ve Poli(N-izopropilmetakrilamid) PNIPAM polimerlerine 6nemli bir alternatif

olabilecegi goriilmiistiir.

Elde edilen diger polimer Poli(Siklopropilmetakrilamid) PCPMA ise daha
yiiksek sicakliklarda duyarlilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu nedenle bu polimerik

yapinin biyomedikal uygulamalar disindaki alanlarda kullanimi1 s6z konusu olabilir.



BOLUM 2
TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Polimer

Polimerler; c¢ok sayida molekiiliin kovalent baglarla diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklari yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimer, Yunanca
“cok” anlamina gelen poly ile “parca” anlamina gelen meros’tan meydana gelmektedir.
Yani “cok parcali” anlamina gelen polimerler, kimyasal olarak birbirine bagl bir¢ok
parca ve birimi i¢eren bir kat1 olarak veya birbirine baglanarak bir kat1 meydana getiren
parcalar ve birimler olarak diisiiniilebilir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir

araya gelmesiyle olusmaktadir (Sagak, 2005; Sagak, 2008).

Polimer molekiilleri kiigiik molekiillii bilesiklerin molekiillerinden daha biiyiik
boyutlara sahiptirler. Bu nedenle, bazi kaynaklarda polimer molekiillerine
makromolekiiller de denir. Monomer birimlerinden baglayarak dev polimer
molekiillerinin olugsmasina yol acan tepkimelerin tiimiine polimerlesme tepkimesi,
polimer molekiiliinde yer alan zincir basina diisen tekrarlanan birimlerin sayisina ise

polimerlesme derecesi (n) denir (Basan, 2001).

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri siniflandirmak icin degisik yontemler kullanilabilir.  Segilecek

ozellige bagli olarak polimerler degisik gruplar altinda toplanabilir.

a. Molekiil agirliklarma gore polimerler
b. Olusumuna gore polimerler
c. Kaynagina gore polimerler

d. Zincirin fiziksel yapisina gore polimerler



e. Zincirin kimyasal yapisia gore polimerler
f. Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore polimerler
g. Is1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore siniflandirma yapilabilir.

a. Molekiil agirhigina gore,

1. Oligomerler:

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek cok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha once tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirliga ulagmais, bir
molekiil zinciri ile tepkime verebilir.  Olusan zincirlerin biytklikleri, tiirlerin
molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarma ve sentez sekillerine kadar, pek ¢ok
faktore baghdiwr. Eger polimer zinciri yeterince biiylimemisse, bu tip polimerler
oligomer olarak adlandirilir. Molekiil agirligi 1500°den diisiik olan dimer, trimer,

tetramer tiirii molekiiller bu gruba girer (Baysal, 1994).

2. Polimerler:

1) diisiik molekiil agirlikli polimerler
i1) orta molekiil agirlikli polimerler
111) yliksek molekiil agirlikli polimerler

1v) ag yapili polimerler



b. Olusumuna gore polimerler,

Olusumuna gore polimerler dogal polimerler, yar1 sentetik polimerler ve sentetik
polimerler olmak tiizere 3’e ayrilirlar. Dogal polimerler grubuna canli veya cansiz
blinyelerde dogal olarak kendiliginden olusan polimerler dahildir. Dogada bol
miktarda bulunan polimerlerin basinda seliiloz gelir. En fazla bulunan polimerdir ve
agaclar en Onemli selilloz kaynagini olusturur. Diger “dogal polimerler” arasinda
proteinler, poliamitler (yiin) ve kaucuk (cis poliizopren) Ornek olarak verilebilir.
Uygulama alanlarinin artmasi nedeniyle son yillarda biyolojik aktiflige sahip olan dogal
polimerlere biyopolimerler de denilmektedir. Yar1 sentetik polimerler, kimyasal
tepkimeler yardimi1 ile dogal polimerlerden elde edilen polimerlerdir.  Sentetik
polimerler ise monomer denen kiiclik molekiillii bilesiklerden ¢esitli polimerlesme
tepkimeleri ile tamamen insanlar tarafindan elde edilirler. Ik “yapay polimer”
1860’larda sentezlenen seliiloiddir. Polistiren, poli(vinil kloriir), naylon 6, naylon 6-6,
poliesterler, polietilen, poliakrilonitril, poli(tetrafloroetilen), fenol - formaldehit ve

amino recineleri en fazla kullanilan polimerlerdir (Piskin, 1987; Sagak, 2008).

c. Kaynagina gore polimerler,

Organik ve inorganik olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Yapilarinda C, H, O, N ve
halojen atomlarini iceren polimerlere organik polimerler denir. Polimerler arasinda en
cok tretilen ve kullanim alanmi1 en genis olan polimer grubu organik polimerlerdir.
Inorganik polimerlerin ana zincirinde C atomu yerine, periyodik cetveldeki IV- VI grup
elementleri yer alir. Inorganik polimerler, organik polimerlere gore genellikle 1s1ya

daha dayaniklidirlar ve daha serttirler (Baysal, 1994).



d. Zincirin fiziksel yapisina gore polimerler,

Diiz zincirli, dallanmis zincirli ve ¢apraz bagli polimerler olmak iizere {i¢ grupta
toplanir (Sekil 2.1). Genel olarak diiz zincirli bir polimerin ana iskeleti birbirine tek
baglar ile baglanmis ayni cins atomlardan meydana gelir. Dallanmis zincirli bir
polimerde ana iskeleti olusturan esas atom ayni anda kendi cinsinden ii¢ atom ile
kovalent bag yapmaktadir. Dallanmis polimer zincirlerindeki her dal sadece bir polimer
zincirine aittir. Dallanmis bir zincirde birden fazla dal olabilir ancak bir dal iki farkli
zincire bagli olamaz. Dallanmis polimer zincirindeki dallar ile yan gruplar birbirine
karigtirilmamalidir. Bir polimerdeki bir dal polimerin ana zincirini olusturan atom ile
ayni tlir atomlarin ayni bag tiirii ile yine bir zincir halinde birbirine baglanmasi ile
meydana gelir. Yan grup ise bir alkil kokii veya hidroksil, karboksil, ester vb. bir
fonksiyonel gruptur. Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarin her iki ucu farkl
iki zincire baglanabilir. Bu durumda bir dal iki farkl ana zinciri birbirine bagladigi i¢cin
olusan polimerlere ¢apraz bagli polimerler denir. Bir polimerde ¢apraz baglanmanin
veya dallanmanin varligi, onlarin az veya ¢ok olmasi polimerin mekanik 6zelliklerini ve

yigilisma sekillerini ¢ok etkiler (Piskin, 1987).
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Sekil 2.1. Polimer zincirinin fiziksel yapisia gore polimer tiirleri (Piskin, 1987).



e. Zincirin kimyasal yapisina gore polimerler amorf ve kristalik olmasina gore

ikiye ayrilir. Amorf polimerler, diisiik sicaklikta kat1 ve parlayan (camsi) 6zellik

gosterirler. Kristalik polimerler daha serttir.

Sekil 2.2 Zincirin kimyasal yapisina gore polimerler a) amorf polimer, b) kristalik

polimer (http 4).

f- Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore polimerler,

Bu smiflandirmada esas nokta birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin birbiri
ile ayn1 kimyasal yapiya sahip olup olmamasidir (Basan, 2001). Tek tiir monomerden
cikilarak sentezlenen polimerler “homopolimer”, zincirlerinde kimyasal yapist farkli
birden fazla monomer birimi bulunan polimerler “kopolimer” olarak adlandirilir.
Uygulanan polimerizasyon yontemi ve polimerizasyonun mekanizmasi, A ve B tiirii iki
monomerden sentezlenen bir kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir boyunca
dizilis bi¢imini etkileyebilmektedir. A ve B birimleri rastgele, ardisik veya bloklar
halinde ana zincirlerde yer alabilirler. Bir polimerin yaninda farkli bir monomerin
polimerlestirilmesiyle veya iki farkli homopolimer kullanilarak, kopolimerlerin bir

baska tiirli olan as1 (graft) kopolimerler hazirlanabilir.



2. Iswa karst davramislarina gore polimerler,

Termoplastik ve termoset olarak ikiye ayrilirlar. Termoplastik, 1s1 etkisi ile
eritilerek yeniden sekilendirilebilen polimerler i¢in kullanilan genel bir kavramdir.
Is1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve boylece cesitli formda sekillendirilebilirler.
Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida olabilir, zincirler
aras1 ¢capraz bag gozlenmez. Termosetler, zincirleri arasinda yogun ¢apraz bag bulunan
ve 1s1 ile eritilemeyen polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeniyle serttirler,

coziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar (Sacak, 2005).

2.3. Polimerlerin Yapisi

2.3.1. Baglar

Bir polimer molekiilii karbon, oksijen, azot, hidrojen, halojenler, kiikiirt, fosfor,
silisyum, vb. gibi atomlarin kovalent baglarla baglandig1 uzun bir zincirdir. Ana zincir
iizerinde yalnizca iki veya daha fazla degerlikli atomlar bulunabilir. Bu nedenle
hidrojen ve halojeniirler ana zincir lizerinde yer alamazlar. Bu atomlar ve benzerleri ana
zincir iizerindeki atomlara yine kovalent baglarla siibsititiiye olabilirler. Kararli bir
polimer zincirinin olusabilmesi i¢in ana zincir lizerindeki atomlar arasi bagin yeterli
enerjide olmas1 gerekir. Cizelge 2.1’de gosterildigi gibi kovalent baglar genellikle
yiiksek enerjili (35-150 kcal/mol) baglardir.  Bu tiir atomlar arasindaki uzaklik da
kisadir (1,1-1,6 A) ve birbirini izleyen baglar arasindaki agilar karakteristiktir (Piskin,
1987).



Cizelge 2.1. Polimerlerde sik rastlanan baglarin uzunluklar1 ve bag enerjileri (Pigkin,

1987).
Bag B(iiael;]newglljl Bag uzunlugu(A)
C-C 83 1,54
C=C 147 1,34
C-H 99 1,09
Cc-0 84 1,43
C=0 171 1,23
C-N 70 1,47
C=N 147 1,27
C-Si 69 1,87
Si-O 88 1,69
C-S 62 1,81
C=S 114 1,71
c-cl 79 1,77
S-S 51 2,04
N-H 93 1,01
S-H 81 1,35
O-H 111 0,96
0-0 33 1,48
Si-N - 1,74

Ikincil kuvvetlerin olusturdugu baglar, polimerik yapilarda c¢Oziinme,
gecirgenlik, sorpsiyon, deformasyon vb. gibi bircok Onemli fiziksel, mekanik ve
kimyasal 6zelligi kontrol eder. ikincil baglar, kimyasal olarak tepkimeye girmeyen

polimer molekiilleri arasinda olusan baglardir (Giirsoy vd., 1989).

Hidrojen baglari, ikincil kuvvetlerin olusturdugu, 6zel ve ¢ok karsilasilan bir bag
tiirtidiir. Hidrojen baglar1 “OH”, “COOH”, “NHCO” gibi gruplar i¢eren molekiiller
arasinda gozlenir. Hidrojen baglar1 bazi durumlarda ¢ok 6nem kazanir ve polimerin
bircok 6zelligini birinci derecede etkilemeye baslar.  Ornegin seliilozda kovalent
baglarla olusan dogrusal yapi, hidrojen baglarmin varhig: ile ii¢ boyutlu, kolay kolay
cOziilmeyen bir yapiya ulasir. Cizelge 2.2°de hidrojen baglarmin 6zellikleri verilmistir

(Piskin, 1987).
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Cizelge 2.2. Hidrojen baglarmin 6zellikleri (Piskin, 1987).

Bag Bag enerijisi (kcal/mol) Bag uzunlugu(A)
0-H--0 3-6 2,7
O-H--N 2,8
N-H--O 4 2,9
N-H--N 3-5 3,1
0-H--Cl 31
N-H--F 2,8
N-H--Cl 3,2
F-H--F 7 2,4

Sonug olarak, polimerik yapidaki baglarin, polimerik malzemenin 6zelliklerini
onemli oranda etkiledigi sdylenebilir. Genel olarak birincil baglar olan kovalent baglar,
yapmnin 1s1l ve fotokimyasal kararliligmi belirler. Buna karsm, ikincil baglar ise
polimerlerin erime, ¢dziinme, buharlagsma, adsorpsiyon, difiizyon, deformasyon, vb. gibi

bircok kimyasal ve fiziksel 6zelligini kontrol eder (Piskin, 1987).

2.3.2. Konfigiirasyon ve konformasyon

Konfigiirasyon bir molekiilii olusturan atomlarn kesin bir diizen icinde
yerlesmesi anlamina gelir. Baglar kirilmadan bu diizen bozulmaz. Isil hareketler veya
bir dis etki sonucu bag kirilmasi1 olmadan molekiillerdeki bu tiir sekil degisimleri
“konformasyonal degisimler” olarak adlandirilir. Bir polimer zincirinde, say1 ve
uzunluk olarak farkli derecelerde dallanma da polimerlerde siddetli diizensizlige neden

olur.

Bir polimerde diizensizlik, sonug iiriniin 6zellikleri yoniinden ¢ok onemlidir.
Diizensiz yapilar amorftur, diizensizlik arttikca kristallenme egilimi artar, dolayisiyla

irliniin tiim 6zellikleri degisir.
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Bir polimer zincirinde ¢esitli birimlerin 1s1l hareketliligi konformasyon

degisimlerine yol acar. Bir polimer zinciri i¢in baslica iki u¢ konformasyon durumu

vardir. Zincir, dogrusal sert bir ¢gubuk seklinde olabilecegi gibi, tamamen esnek bir

zincir, gelisigiizel sarilmis yumak seklinde de bulunabilir. Polimer zinciri yeterli

esneklige sahipse yiizey alanini, bdylece serbest enerjisini diislirmek i¢in yumak haline

gelmeye calisir. Yumak durumunda polimer zincirinin ugtan uca uzakligi degismeden,

molekiiliin sekli, diger bir ifadeyle konformasyonu degisebilir. Eger 1s1l hareketler

yumaklagsmaya yetmiyorsa, ¢ubuk seklinde sert konformasyonlar goézlenir (Piskin,

1987).

2.3.3. Polimerlerin 1s1l 6zellikleri

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranisi kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla

yakindan iliskilidir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam gibi).
Boyle bir polimer 1sitildiginda camsi gecis sicakligt (Ty) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kauguk oOzellikleri gosterir.  Isitilmasi stirdiiriiliirse polimer
kaugugumsu davranigi da birakarak yavas yavas zamk goriintiisii {lizerinden
yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak kaugugumsu, zamksi ve
sivi davranis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gegisler

derecelidir.

Yari-kristal polimerlerde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunurlar. Bu
polimerler cams1 gecis sicakliklar1 altinda amorf polimerler gibi kirilgandirlar.
Cams1 gecis sicaklhigr gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla
birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davraniga gecerler. Erime
sicakligina kadar termoplastik Ozelliklerini degistirmezler kristal ve erime

sicakliginda yapilari yikilarak viskoz bir sivi verecek bir sekilde erirler.
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»  Tam-kristal polimerler serttirler, cams1 gecis gostermezler, belirli bir sicaklikta

erirler (Sagak, 2008).

S Swi
Smi
Te
Esnek
Zamks| termoplastik
y Kati
Kaucugumsu
Tg
Camsi
Camsi
Amorf Yan-kristal Kristal

Sekil 2.3. Amorf, yari-kristal ve kristal maddelerde 1s1l gegisler (Sagak, 2008).

2.4. Polimerizasyon Teknikleri

Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine

kadar olan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar1 denir.

Polimerizasyon olusumu ii¢ kisimdan meydana gelmektedir.

Baslama: Baslaticilar monomerin kimyasal yapisii etkilerler. Monomer iginde

bulunan atomlar, baska atomlarla bag kuracak hale gelirken monomerler uygun

kimyasallarla polimerlesebilecek hale getirilir.
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Baslatici
Monomer (M) ———  Aktif Monomer (M")

Sekil 2.4. Polimerizasyonun baglama basamagi

Cogalma: Olusan aktif monomer, baska monomerlerle birleserek, iki ve daha fazla

monomer zinciri olusturacak sekilde birlesirler.

M+ M ——mm» MM*
MM + M @ —— » MMM
MMM* + M R MMMM®

Monomer ——» Dimer — 4 Trimer — 4 Tetramer —p [CH:- CH:J®

nCH:=CH: Polimer

Sekil 2.5. Polimerizasyonun ¢ogalma basamagi

Sonlanma: Monomer zincirinde bulunan aktif uglar pasiflesir, yap1 daha kararli hale

gelerek polimerlesme sonuglanir.
MMMMMM® + M* —» -MMMMMM-

Sekil 2.6. Polimerizasyonun sonlanma basamagi

Farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilarak farkli polimerler elde edilmektedir.

Bu tepkimeler genel isleyis mekanizmalar1 a¢isindan;
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1. Katilma polimerizasyonu
2. Kondenzasyon polimerizasyonu (basamakli) olmak {izere temel iki
polimerizasyon yontemi altinda toplanir (Mesleki Egitim ve Ogretim Sisteminin

Giiclendirilmesi Projesi, 2008; Sagak, 2008; Sacak, 2005).

2.4.1. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun da monomerler aktif merkeze birer birer katilarak
polimer zincirini biiyiitiirler. Polimerizasyon siiresince zincir biiyiikliigli cok degismez.
Zincir reaksiyonlar1 ile monomerler dogrudan dogruya polimer molekiillerine girerler
(Mesleki Egitim ve Ogretim Sisteminin Giiclendirilmesi Projesi, 2008; Sacak, 2008;
Sagak, 2005).

Katilma polimerizasyonunun iki ¢esit baglatma yontemi vardir. Bunlar;

a) Radikalik katilma polimerizasyonu

b) Iyonik katilma polimerizasyonu

2.4.1.1. Radikalik katilma polimerizasyonu

Ciftlesmemis elektronu bulunan bilesiklerden faydalanilarak yapilir. Serbest
radikaller genellikle katalizor veya baslatic1 denilen maddelerden, bazen de 1s1, 151n gibi

fiziksel etkenlerle kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur.

Serbest radikal, bir vinil monomerinin c¢ifte bagi ile reaksiyona girerek
monomere katilir ve ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa siirede
cok sayida monomer molekiilii bu biiyliyen zincire katilir. En sonunda iki radikal

birbiriyle reaksiyona girerek polimer molekiiliinii olustururlar.



15

Baslatic1 olarak cesitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ciftleri kullanilir.

Peroksit baslaticilardan en yaygin olarak kullanilan1 benzoil peroksittir.

0
Il
@coo-c% —co + ofc

Benzoil peroksit . . -
2 mol Benzoil oksi Radikali

Sekil 2.7. Radikal olusumu

Daha sonra baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift
baga atak yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Sekilde baglaticidan olusan radikaller
etilen molekiiliindeki ¢ift bagdan birini kirip yeni bir radikal olustururken bodylece

polimerizasyon reaksiyonu da baslatilmis olmaktadir.

H H
(\R/ o
. C—C [N — C— C-
[
H H

Sekil 2.8. Radikalik katilma polimerizasyonun baglama basamagi

Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek

polimer zincirinin biiylimesine neden olurlar.

H H H H HoH

. cfc 5 — c—Cc—C—C-~ — —+—C—-C—1
Lo I
H H H H

H H

Sekil 2.9. Radikalik katilma polimerizasyonun ¢ogalma basamagi
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Polimerizasyon ilerledik¢ce polimer zinciri biiylir ve molekiil agirligi artar.
Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer sayis1 azalmistir. Bu nedenle
ortamdaki radikaller soniimlenmeye baglar. Ortamdaki radikaller c¢esitli yollar ile
(dallanma yeni ¢ift bag olusturma veya bir baska radikal ile reaksiyona girerek)
soniimlenir ve polimerizasyon islemi tamamlanir (Mesleki Egitim ve Ogretim

Sisteminin Gii¢lendirilmesi Projesi, 2008; Sacak, 2008; Sagak, 2005).

ERWARN

I —n— T
|
r—0— T
|
z—0— %
|
r—0n— T
T —n— T
|
r—o0o— T
|
T —0— T
|
z—0o— T
I —n— T
|
I —n— =T
|
I —0n— T
|
T —n— T

I —n— T
|
z—0— %
|
r—0— T
|
T —0— T

Sekil 2.10. Radikalik katilma polimerizasyonunun sonlanma basamagi

2.4.1.2. ivonik katilma polimerizasyonu

Radikaller —disinda iyonik  karakterdeki aktif merkezler {izerinden
gergeklestirilmesi sonucu olusur. Iyonik katilma polimerizasyonunda zincir biiyiimesini
saglayan aktif merkez anyon ya da katyon olabilir. Katyonik polimerizasyon da, zincir
biiylimesinden katyon merkezi sorumludur. Anyonik polimerizasyon da ise zincirler
anyonik merkezler iizerinden ilerler. n-biitil  lityum genellikle anyonik
polimerizasyonun baglatilmasinda kullanilir (Mesleki Egitim ve Ogretim Sisteminin

Giiclendirilmesi Projesi, 2008; Sagak, 2008; Sacak, 2005).
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2.4.2. Kondenzasyon (Basamakl) polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Craft,
Dies Alder katilmasi, iiretan olusumu gibi organik tepkimeler iizerinden
ilerleyebilmektedir. Sozii edilen tepkimeler igerisinde en sik kullanilani ve labaratuvar
ve endiistride basamakli polimer {retimine en uygun olant kondenzasyon
tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondenzasyon

polimerizasyonu, basamakli polimer yerine de kondenzasyon polimeri kullanilir.

Kondenzasyon polimerleri, kii¢iik bir molekiiliin ¢ikmasi ile benzer veya farkl
yapidaki monomerlerin reaksiyona girmesi sonucu elde edilir. Bu tiir polimerlere

kondenzasyon polimerizasyonu (basamakli polimerizasyon) denir.

Burada en 6nemli 6n kosul; OH, NHs, COs v.b. gibi kii¢iik molekiiller ¢ikararak,
kondenzasyon polimerlerini olusturmaktir. Ornegin dikarboksilli asitlerle glikollerden
poliesterlerin, dikarboksilli asitlerle diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan {iriin

olarak su aciga ¢ikar.

I I Il I
nHOCH,CH;OH + #HOC(CH)4COH —— HO[-CH,CHy-OC(CH)C-O-ln  + u-I)H0

Sekil 2.11. Kondenzasyon polimerizasyonu reaksiyonu

Bu reaksiyonda etilen glikol ile adipik asit monomerlerleri polikondenzasyona

ugramistir.

Poliester formiiliinde koseli parantez i¢indeki birim polimer zincirinde
yinelenmektedir. Bu birime yinelenen birim denir. Yinelenen birimin bileseni

reaksiyona giren iki monomerinkinden farklidir. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonudur.
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Reaksiyon biitiin fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar silirer. Basamakli
polimerizasyon; polimerlerin molekiill agirligmin yavas yavas artmasi ile ilerler.
Basamakli polimerizasyonda reaksiyon derecesi, reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu
oldugundan istenilen molekiil agirligi reaksiyonun uygun bir siire sonunda durdurulmasi
ile elde edilir. Reaksiyon, reaksiyona giren maddelerden birinin tamamen tiikenmesi ve
biitiin zincirlerin her iki yonde ayni fonksiyonlu gruplarla sonlanmasi ile durdurulur
(Mesleki Egitim ve Ogretim Sisteminin Giiclendirilmesi Projesi, 2008; Sacak, 2008;
Sagak, 2005).

Kondenzasyon polimerizasyonunun 4 ¢esit baglatma yontemi vardir.
a) Yigm (kiitle) polimerizasyonu
b) Siispansiyon polimerizasyonu

c) Emiilsiyon polimerizasyonu

d) Cozelti polimerizasyonu

2.4.2.1. Y181n polimerizasyonu

Yigin polimerizasyonu, monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 1510 gibi
polimerizasyonu baslatict etkenler yardimiyla polimerlestirildigi tekniktir. Sivi, kati,
gaz halindeki monomerler bu yolla polimerlestirilebilir. ~ Ancak daha cok sivi
monomerlerin polimerlestirilmesi i¢in tercih edilir. Ortamda pek az katki maddesi
vardr. Saf monomer ve baslatict bulunur. Bu polimerizasyonun diger polimerizasyon

yontemlerine gore tistiinliikleri sunlardir:

- Polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi
- Uygulama kolaylig1

- Ekonomik olmast

- Temiz polimer eldesi

- Polimerin dogrudan islenebilmesi
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Bu prosesin en 6nemli dezavantaji ortaya ¢ikan isinin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin giic olmasidir (Mesleki Egitim ve

Ogretim Sisteminin Giiclendirilmesi Projesi, 2008; Sacak, 2008; Sacak, 2005).

2.4.2.2. Siispansiyvon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomerle karigmayan bir sivi igerisinde
monomerin dagilip asili tutulmasi swrasinda olusur. Su en ¢ok kullanilan sividir.
Polimer, sulu fazda 0,01- 0,5 cm ¢apinda damlalar halinde dagitilir, yani monomerin
suda siispansiyonu yapilir.  Siispansiyonunun kararli olmasi ve olusan polimer
parcaciklarinin birbirine yapismamasi i¢in igine stabilizator denilen kimyasallar katilir.
Siispansiyon olusturan bu maddeler monomerin etrafini sararak saklamaktadir. Gerekli
onlemler alinmazsa tanecikler kiimeleserek bloklasir. Stabilizatér olarak genellikle
jelatin, kaolin, pudra, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar,
aliminyum hidroksit gibi suda ¢6ziinmeyen inorganik bilesikler kullanilir. Ayrica

mekanik karistirma ile damlalarin birbirine yapigsmasi engellenir.

Polimerizasyon baslaticis1 olarak monomerde (organik fazda) ¢Oziinen
baslaticilar kullanilmaktadir. Polimerizasyon sonunda elde edilen toz polimer sudan
stiziilerek ayrilir ve kurutulur. Polimer graniil halinde tiretilir. Stiren, metil metakrilat,
vinil kloriir, vinil asetat bu yontemlerle polimerlestirilebilir. Elde edilen en son iirline

bakilarak bu tiir polimerizasyona inci veya tane polimerizasyonu da denir.

Siispansiyon polimerizasyonunun avantajlari:

- Is1 aktarimi kolaydir.

- Sicaklik kontrolii kolaydir.

- Uriin yapistiric1 ve boya olarak kullanilabilir.
- Organik ¢oziicii kullanilmamasi

- Y18 ve ¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi
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Siispansiyon polimerizasyonunun dezavantajlari:

- Daha ¢ok kesikli iiretime uygundur.
- Ortamdaki maddelerden kaynaklanan polimer kirlenmesi
- Suyun ve stabilizatoriin polimerden uzaklastirilmasi, kurutulmasi gibi

yan iglemler gerektirmesi bunun ekonomik acidan yiik olusturmasi.

Akrilik asit, metakrilik asit, metil metakrilat, stiren, vinil asetat, vinil klorir,
tetraflor etilen, klortrifloretilen monomerleri bu yontemle polimerlestirilir.
Siispansiyon polimerizasyonu endiistride ¢ok sik kullanilan bir polimerizasyon
yontemidir (Mesleki Egitim ve Ogretim Sisteminin Gii¢lendirilmesi Projesi, 2008;

Sacak, 2008; Sagak, 2005).

2.4.2.3. Emiilsivon polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su i¢inde ¢ok ince dagilmis monomerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda, ylizey aktif bir madde ve suda ¢6ziinen
bir baglatict bulunur. Monomer emiilsiyon yapict bir madde yardimiyla ortama
dagilmis haldedir. Polimerizasyon baslaticis1 suda ¢odziinen bir maddedir. Ortam
devamli karistirilarak monomerin ¢ok kii¢lik pargaciklar halinde dagilarak elde edilmesi

saglanir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, ortamda; su, monomer, misel yapici ve
baglaticilar bulunmaktadir. Monomer yiizey aktif bir madde (sabun gibi) ile kararli hale
getirilir ve bu damlaciklara misel denilir. Misellerin bir ucu hidrofobik diger ucu
hidrofiliktir. Polimerlesme misellerde ¢abuk ve olduke¢a diisiik sicakliklarda yapilir.
Yapilan 6l¢timler misellerin ¢ubuk seklinde oldugunu gostermistir. Her misel 50 - 100
emiilsiyon yapict molekiilden olusur. Miseli olusturan bu molekiillerin, hidrokarbon

kuyruklar1 miselin i¢ine, iyonik uglar ise suya dogru doniik durmaktadir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunun baslangicinda misel yapici ve su karistirilir.
Karisimda bulunan misellerin bir kismi suda ¢6ziiniir, bir kism1 da bir araya toplanarak
kiiresel miseller olusturur. Su igerisinde miseller ¢oziildiikten sonra karistirilarak

ortama monomer katilir.

- Monomerin bir kismi1 suda ¢6ziiniir.
- Bir kism1 misellerin i¢ine girerek onlar1 sigirir.

- Digerleri de monomer damlalar1 halinde suda dagilir

Emiilsiyon yapici madde ortamda bulunan monomerlere tutunur ve
polimerizasyon gerceklesir. Ortamdaki polimerlere sarilarak polimerizasyon islemi

sonlanmis olur.
Emiilsiyon polimerizasyonunun teknigi 6zellikle sentetik kaugugun iiretiminde
kolaylik  saglar. Endiistride  stiren-biitadien (SBR) kaucugun {iretiminde

kullanilmaktadir. SBR 6zellikle lastik endiistirisinde kullanilan 6nemli bir polimerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlari:

- Polimerizasyon hiz1 ytiksektir.

- Yiiksek mol kiitleli polimer elde edilebilir.

- Sicaklik kontrolii kolaydir.

- Viskozite diistiktiir.

- Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonuna gore daha emniyetlidir.

- Organik ¢oziicii kullanilmaz.

Emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantaji:

-Polimerden miseli uzaklastrmak zordur (Mesleki Egitim ve Ogretim

Sisteminin Gii¢lendirilmesi Projesi, 2008; Sacak, 2008; Sagak, 2005).
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2.4.2.4. Cozelti polimerizasyonu

(Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer,
cOziicii ve baglatict bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer reaksiyona
katilmayan (inert) bir ¢oziicii igerisinde polimerlestirilir.  Coziicli polimerizasyon
ortamint seyrelttigi icin viskozite diiser, karistrma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1

transferi yapilabilir.

Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de baslaticiy1 ¢ozerse
polimerizasyon homojen bir ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢ozelti
polimerizasyonu denir. Cd6ziicli monomeri ¢oziip, polimeri ¢gdzmemesi sonucu ortamda
coziinmeyen toz ve tanecik halinde polimer kalir. Ortamin homojenliginden s6z

edilemez. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyonlarina heterojen ¢ozelti polimerizasyonu denir.

Cozelti polimerizasyonlarinda ¢oziicii  se¢imine c¢ok dikkat edilmelidir.
Coziiclinlin erime ve kaynama noktasi, polimerden uzaklastirilabilir olmasi, pahali ve
sagliks1iz olmamasi onemlidir. Daha cok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler,
alkoller ve eterler kullanilir. Su da ¢oziiclidiir, ancak monomerlerin bir¢ogu organik
olduklarindan su igerisinde ¢ozelti polimerizasyonu yapilamaz. Ancak poliakrilamit,

poli(akrilik asit), poli(metilmetakrilat) gibi baz1 polimerler su ortaminda sentezlenebilir.

Vinil asetat, akrilonitril ve akrilik asit esterleri ¢ozelti polimerizasyonu ile

polimerlestirilir.

Cozelti polimerizasyonunun avantajlari:

- Viskozitenin diisiik olmast
- Sicaklik kontroliiniin saglanmasi

- Uriiniin hemen kullanilabilmesi (boya, yapistirici)
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Cozelti polimerizasyonunun dezavantajlari:

- Karisimin mol kiitlesini diistiriir
- Coziiclinlin polimerden uzaklastirilmasi gerekir, bu da maliyeti ylikseltir
- Coziicii dikkatli secilmezse ¢evre kirliligi olusturabilir (Mesleki Egitim ve Ogretim

Sisteminin Gii¢lendirilmesi Projesi, 2008; Sacak, 2008; Sagak, 2005).

2.5. Suda Coziinen Polimerler

Cozelti veya hidrojel formunda suda ¢oziilebilen veya sisebilen polimerler

“Suda Coziinen Polimerler” olarak adlandirilirlar. Suda ¢6ziinen polimerlerin suda
coziinmelerindeki en onemli 6zelligi, polimerler zincirleri iizerinde yeterli miktarda
hidrofilik fonksiyonel gruplarin yerlesmis olmasidir (McCormik, 1991). Hidratasyon
icin yeterli polarite, yiikk veya hidrojen baglanma kapasitesine sahip bazi Gnemli
fonksiyonel gruplar -COOH, -CONH,, -NH5, -COO'M", -OH, -NHR, -SO;H, -SH,
- N'H;X, SO3'M’, -O-, -N'R;X seklinde siralanabilir. Bu fonksiyonel gruplar sadece
cOziinlirliik 6zelligi degil ayn1 zamanda polimere jelatinlesme, dagilim, absorbsiyon,
flokulasyon, incelme ve daha bir ¢ok 6zellik kazandirir. Bu gruplarin bazilarmin baska
fonksiyonel gruplarla reaksiyona girebilmesi yiliziinden suda ¢6ziiniir polimerlerin atik
aritimi, kozmetik, farmakoloji, kagit iiretimi gibi ¢ok genis uygulama alanlar1 vardir.
Suda ¢o6ziinlir polimerler dogal, yar1 sentetik (hiicresel eter ve nisasta tiirevleri) ve
sentetik olmak tizere ilige ayrilirlar. Dogal bazli suda ¢oziinilir polimelere 6rnek Cizelge
2.3’ te verilmektedir. Bunlar arasinda sentetik suda ¢oziliniir polimerler oldukca hizli
gelisme gostermis ve diinya pazarinda genis bir pay edinmistir (Cizelge 2.4) (Swift,
1997).



Cizelge 2.3. Dogal bazli suda ¢6ziiniir polimerler (Swift, 1997).
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Polimer
Nisasta
Nisasta-okside
Seliiloz

Seluloz-alkioksilat

Seluloz-karboksialkilat

Kitin
Kitosan
Pektinler
Proteinler

Lignin

Fonksiyonel Grup
Hidroksil

Aldehid ve karboksil
Hidroksil
Hidroksialkil
Karboksialkil

Amid

Amin

Karboksil
Amin/Karboksil/vb.
Stilfonat

Cizelge 2.4. Sentetik malzemelerden elde edilen suda ¢6ziiniir polimerler (Swift, 1997).

Polimerizasyon Reaksiyvonlari

Ek/Vinil polimerizasyonu

Kondenzasyon Polimerizasyonu

Halka - a¢ilma Polimerizasyonu

Polimerler

Poli(akrilik asit)
Poli(metakrilik asit)
Poli(vinil alkol)
Poli(hidroksialki akrilat)
Poli(stirensiilfonik asit)
Poli(vinil pirolidon)
Poliesterler

Poliamidler

Polieterler
Poli(etilenimin)
Poli(alkil oksit)
Poli(alkiloksit-ko-lakton)
Poliesterler
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2.6. Uyan - Cevap Polimerleri

Cesitli uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, gergek sistemlere benzer olarak
dis ortamdan gelecek uyarilara cevap verebilecek Ozelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu amagla hazirlanan ve dis ortamdan gelen herhangi bir uyari
sonucunda yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosteren
polimerlere uyari-cevap polimerleri veya akilli polimerler ad1 verilmektedir (Bajpai vd.,

2002; Kim vd., 2004)

Akalli polimerler; ortam pH’ s1 degistirilerek bir uyar1 yapildiginda buna ¢6ziiniir
halden c¢oziinmez hale gegerek (¢okerek) cevap veren “pH - duyarli polimerler”,
sicakligm degistirilmesiyle ¢oziiniir halden ¢6ziinmez hale gecen polimerler, 151g1n
dalga boyuna gore “cis” ya da “trans” formlarmi alan 1s1k duyarh akilli polimerler
olarak 6rneklendirilebilir (httpl). Bu tiir polimerler bir dis uyariya, 6rnegin, pH, iyonik
glic (ortamdaki elektrolit derisimi), ¢oziicii, elektrik veya manyetik alan, 151k siddeti,
radyasyon, vb., hizli ve tersinir olarak, fiziksel 6zelliklerinde goriintir degisiklikler ile
cevap veren polimerlerdir. Fiziksel cevap, cokme/¢Oziinme, yiizey oOzelliklerinde
degismeler (6rnegin suyla 1slatilabilirliginde), boyut degistirme (sisme veya biiziilme),
vb. seklinde ortaya cikar. Sekil 2.4’te uyar1 - cevap polimer sistemleri sematik olarak

gosterilmektedir.

Ornegin, ¢dziiniir bir polimer ¢dkmesi i¢in uyarildiginda, ¢dzeltiye bulutumsu
bir goriintii vererek ortamdan ayrilir. Bu polimer kat1 bir yiizeye kaplandiginda ya da
graft edildiginde yiizeyin i1slanabilirligi degistigi i¢in polimere su adsorbsiyonunda
tersinir bir degisiklik olusur. Bir hidrojel, biiziilmesi i¢in uyarildiginda porlarinda

tuttugu suyu birakir, opaklasir ve boyutunda kiiciilme olur.
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Polimerlerden {iretilen uyari-cevap hidrojelleri uyar:1 tiiriine gore asagidaki

sekilde siniflandirilabilirler (Bajpai vd., 2002; Kim vd., 2004).

- pH’ya duyarl hidrojeller

- Sicakliga duyarl hidrojeller

- Elektriksel alana duyarli hidrojeller
- Manyetik alana duyarl hidrojeller.

+ Uyari
—_—
et
- Uyan

+ Uyari
—_—

*+——
- Uyari

+U \
yari

- Uyar

Sekil 2.12. Uyari-cevap Polimerleri (a) Cozeltide (b) Ara-yiizeyde ve (c)
Hidrojel halinde (Hoffmann, 1995).

2.6.1. pH’ ya duyarh hidrojeller

Akallr jellerin 6nemli bir grubunu pH’a duyarh jeller olusturur. Bunlar pH’a
baglh olarak sisme ya da biiziilme davranismin gozlendigi iyonik ag yapilardir. Bu
iyonik ag seklindeki yapilar zincirlerine takili hem asidik hem de bazik gruplar igerir.
Uygun pH ve iyonik giice sahip sulu ortamda bu gruplar iyonlasarak jelde sabit bir
elektriksel yik (negatif ya da pozitif) olustururlar ve bu elektrostatik kuvvetlerin

birbirini itmesi sonucunda ag yapiya ¢6ziicli girisi artarak (su) yapi siser (http2).
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pH duyarl polimerler, asidik ortamlarda sisebilen polibazik, bazik ortamlarda
sisebilen poliasidik ve her iki ortamda da sisebilen poliamfolit jeller olmak iizere tice
ayrilirlar.  pH duyarl jeller iyonize olabilen gruplar igerdiginden polielektrolit jeller
olarak da adlandirilirlar (English vd., 1998; Sutani vd., 2002). pH’a duyarl hidrojeller,
polielektrolit yapisinda olup ortam pH’sina bagli olarak tersinir iyonlagsma o6zelligi
gosterirler. Iyonlasma polimerin polaritesini ve fonksiyonel gruplar arasindaki

etkilesimleri degistirir dolayisiyla polimer 6zellikleri degisir.

2.6.2. Sicakhga duyarh hidrojeller

Sicaklik duyarli polimerlerin hacim-faz gecisi ilk defa Hirokawa (1984)
tarafindan sulu ortamda poli(N-izopropilakrilamid, NIPA) jel i¢in gdzlenmistir.
Jellerdeki sicaklikla faz gecisi iki gruba ayrilabilir.

1. Isisal sisme (sicakligin artmasiyla genlesme)

2. Isisal kasilma (sicakligin artmasiyla kasilma)

Sicakliga duyarli hidrojeller, sicaklifa duyarli c¢apraz baglayici ajanlar
kullanilarak yapilabilir. Sicaklik degisimi ile hidrofilik ve hidrofobik gruplar1 su ile
etkilesimi sicakliga bagli olarak hacim faz degismelerine sebep olmaktadir. Bu
hidrojellerin genel o6zelligi; metil, etil ve propil gruplari gibi hidrofobik gruplari

icermesidir (Qui vd., 2001).

Poli(NIPA) sulu ¢ozeltilerde 1sisal kasilma gdsteren tiire bir 6rnektir (Hirokawa,
1984). Bunun yani sira, 1sisal olarak kasilma gdsteren polimerler N-metilakrilamid, N-
N-dimetilakrilamid gibi monomerler kullanilarak da sentezlenebilmektedir. Sicaklikla
sisen polimerler akrilamid, akrilik asit ve metakrilik asit gibi ¢ogunlukla hidrofilik
monomerler kullanilarak elde edilmektedir. Bir¢cok polimerin suda ¢oziiniirligi
sicaklik artis1 ile artar. LCST gosteren polimerlerin suda c¢oziiniirliikleri, sicaklik

arttikca azalir. Bu 6zellige sahip polimerlerden yapilmis hidrojeller, LCST nin iistiinde
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sicaklik artisi ile biiziisiirler. Diisiik sicakliklarda, polimer zincirinin hidrofilik halkalar1
arasindaki hidrojen bagi ve su molekiilleri suda ¢oziinmeyi artrmaya yardimct olur.
Sicaklik artarken hidrojen baglar1 zayiflar, hidrofobik halkalar arasindaki hidrofobik
etkilesimler kuvvetlenir. Sonug olarak hidrofobik etkilesimler ile polimerler arasi zincir

ayrismasindan dolay1 hidrojeller biiziisiirler (Qui vd., 2001).

Sicakliga duyarl hidrojellerde, polimer sistemini olusturan bilesenlerden en az
biri genellikle su olan ¢6ziicli ortaminda sicakliga bagl bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir.
Sudaki sisme derecesinde belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga duyarli bir hidrojel
elde etmek icin, jeli olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya iistiinde
coziinmemeleri gerekir. Bu sicaklik derecesinde goriilen hacim degisimi polimer
zincirinin  bilesenlerine ve hidrojelin iyonlagsma derecesine bagli olarak geri
dontistimliidiir.  Sicaklik kritik bir degere ulasinca polimerde faz degisimi olur ve
Sicaklik kritik bir degere ulasinca polimerde faz degisimi olur ve bu faz ayrilmasinin
gozlenmeye baslandig1 sicaklik degeri (Lower Critical Solution Temperature, LCST)

olarak adlandirilir.

Bir¢ok polimer, sulu c¢ozeltilerde LCST gostermektedir. Bu polimerlerden
bazilar1 Cizelge 2.5’te gosterilmistir. Sicaklik duyarli polimerlerde ortak olan 6zellik,
polimer yan gruplarinda, hidrofilik ve hidrofobik gruplarin bir denge i¢inde olmasidir.
Sicakligin neden oldugu faz ayrilmasina, hidrofobik olarak baglanmis suyun yapidan

ayrilmasi yol agmaktadir.

Uzerinde calisilan en 6nemli polimerler poli(N-izopropilakrilamid), kisaca
PNIPAM ve poli(vinilmetileter) kisaca PVME’dir. Bu polimerlerin en 6nemli
ozellikleri diger metaryallerin aksine sicaklik artisi ile biiziigmesidir. Bu iki polimer
sicaklik belli bir degerin iistiine ¢iktiginda faz ayrimi meydana gelerek polimer biiziiliir.
Bu sicakligin altinda polimer zincirleri genleserek polimer suda ¢oziiniirken iistiinde ise
polimer ¢oziinmez. PNIPAM ve PVME’in sicaklik degisimlerine kars1 gosterdikleri
sisme ve biiziisme tepkileri geri dontisliidiir (http3).
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Bu polimerler, hidrofilik ve hidrofobik gruplar1 arasinda bir denge bulunan ve
sulu ¢ozeltilerinde bulutlanma noktast (Clouding Point, CP) ya da distik kritik ¢cozelti
sicaklig1r (Lower Critical Solution Temperature, LCST) gosteren yapilardir. LCST’ nin
iizerinde diisiik su icerigine sahiptirler, fakat bu sicakligin altinda yiiksek miktarlarda
siserler ya da capraz baglh degillerse ¢Oziniirler. Isil olarak indiiklenmis olan bu faz

degisiminin temel mekanizmasi hidrofobik bagli suyun salinmasidir (http5).

Cizelge 2.5. Sulu ¢ozeltilerde LCST davranisi gosteren polimerlerden

bazilari

Eter gruplan iceren polimerler
Poli(etilen oksit) (PEO)

Etilen oksit/propilen oksit kopolimerleri
Poli(vinil metil eter)

Alkol grubu iceren polimerler
Hidroksipropil metil seliiloz
Hidroksipropil seliiloz
Hidroksietil seliiloz
Metilseliiloz

Poli(vinil alkol) ve tiirevleri

Siibstitiie amit gruplarn iceren kopolimerler
Poli(N-siibstitiie akrilamid)ler

Poli(N-akriloil pirolidin)

Poli(N-akriloil piperidin)
Poli(akriloil-L-amino asit ester)leri

Poli(etil okzazolin)
Diger polimerler Poli(metakrilik asit)
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2.6.3. Manyetik alana duyarh jeller

Bu tiir jeller manyetik alan etkisiyle sisip biiziilebilen jellerdir. Kolloidal
haldeki manyetik parcaciklarin ¢apraz bagli NIPA ve PVA hidrojelerinin igine
yerlestirilmesiyle olusturulurlar. Jel manyetik alana girdiginde 1smirken manyetik alan
kaldirildiginda jel soguyarak baslangic haline gelmistir. Bu sistemler ilag salim

sitemlerinde, yapay kas uygulamalarinda kullanilabilir (http2).

2.6.4. Elektriksel alana duyarh jeller

Jel gbzenekli zar (membran) seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir destege
tutturulur. Jel biiziistiiglinde zardaki gozenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve
¢Ozlinmiis molekiillerin zardan gecisine izin verirler. Jel sistiZi zaman gozenekler
biiziisiir ve akis durur. Akimi orta degerlerde tutarak gozenek boyutunu kontrol
edebilmektedir.  Boylelikle hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan
gecebileceginin tayini miimkiin olmaktadir. Ozellikle bu tiir sistemler degisik boyuttaki
molekiilleri igeren karigimlarin ayrilmasinda kullanilmaktadir. Jeller seyreltik sulu
cozeltilerde biiylik molekiillerin ayrilmasinda da kullanabilinmektedir. Arastirmalar
sonucunda sismis bir jelin suyu emerken su icerisinde ¢oziinmiis maddeleri disarida
tuttugunu gortilmiistiir. Bunun i¢in jel ¢ozeltiye daldirildiginda su emilirken diger
driinler disarida kalmakta, daha sonra jel biiziiserek suyun biiyiik bir kismin1 birakmakta

ve tekrar tekrar kullanilabilmektedir (http2).



31

BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda farkli aminler kullanilarak elde edilen metakrilamid
tabanli monomerlerden ¢6zelti polimerizasyonu yontemiyle polimerler sentezlenmistir.
Deneysel c¢alismalar monomer sentezi, elde edilen monomerlerden ¢ozelti
polimerizasyonu ile polimerlerin elde edilmesi ve elde edilen polimerlerin

karakterizasyonu seklinde gergeklestirilmistir.

3.1. Deneysel Yontem

Deneyin ilk asamasinda 2 farkli amin kullanilarak 2 farkli monomer
sentezlenmistir.  Ikinci asamada elde edilen monomerden ¢dzelti polimerizasyonu
yontemi ile polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan

kimyasallar ve bu kimyasallara ait 6zellikler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallara ait 6zellikler

% i Yogunluk
Madde Formiil _ Molekiil Firma
Saflik agirhg (g/mol) (g/mL)
Siklopropilamin C;HsNH, 98 57.09 0.824 Aldrich
1-metoksi-2-
propilamin C4H; NO 95 89,14 0,845 Aldrich
Metakriloil kloriir C4H;5ClO 97 104,54 1,08 Fluka
Trietilamin CgH;sN 99 101,19 0,727 Merck
2,2"-Azobis (2- [=NC(CH3),C(=NH)NH,],-2HCI 97 271.19 - Aldrich
etillpropiyonamidin)
dihidrokloriir
Dietileter (C,H5),0 99,7 74.12 0,71 Merck
n-Hekzan CH;(CH,)4CHj3 99 86.18 0.66 Merck
Diklorometan CH,Cl, 99,8 84,93 1,33 Merck
Etanol C,HsOH 99,2 46,07 0.790 - 0.793 Merck
Sodyum hidroksit NaOH 97 40 - Merck
Hidroklorik asit HCl 37 36,5 1,18 Merck
Magnezyum siilfat MgSO, 97 120.37 2,66 Aldrich
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Cizelge 3.2. Deneysel calismalarda kullanilan cihazlara ait 6zellikler

Cihaz Ad1 Marka Model
Analitik Terazi Precisa XB-120A
Manyetik karigtirici Heidolph MR Hei-Std
Doéner Buharlastiric Heidolph Hei-Vap-Advantage
UV Goriiniir Bolge )
Thermo electron corp. Helios Aquamate
Spektrofotometre
GPC SHIMADZU LC-10AD
FT-IR Perkin Elmer Spectrum™ 100 FT-IR
BioSpin GmbH Superconducting
H-NMR Bruker
FT-NMR

3.1.1. Monomer sentezi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan aminlerin se¢imi heniiz literatiire gecmemis
monomer tiirlerinin elde edilebilecegi aminler gbz Oniine alinarak yapilmistir. Segilen
bu aminlerden monomer elde etmek amaciyla izlenen deneysel yontem 6zet olarak

asagida verilmistir.

Ik olarak uygun ¢dziicii icerisinde bir miktar trietilamin ¢oziilir. Bu ¢ozelti
0°C’a buz banyosu araciligiyla sogutulur. Segilen amin ve ¢ok az bir miktarda p-
benzokinon bu ¢ozeltiye eklenir. Elde edilen ¢ozeltiye manyetik karistirma varliginda
metakriloil kloriir bir damlatma hunisi araciligiyla yaklasik 15 dakikalik siire icerisinde
0°C’da eklenir. Ortam 0°C’da 2 saat siireyle manyetik karistirict ile karigtirilir.  Elde
edilen monomerin izolasyonu amaciyla ¢6ziicli fazi soguk su ile calkalanir. Organik faz
MgSO, ile kurutulduktan sonra doner buharlastiricida vakum altinda ¢oziici
uzaklastirilir. Kalan {iriin izole edilir. Elde edilen monomerlerin karakterizasyonlari

icin H-NMR ve FT-IR spektrumlar1 alinir (S6lener, 2002).
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Bu prensip temelinde secilen aminler ile metakriloilkloriir’iin niikleofilik
siibstitiisyon reaksiyonu sonucu N-metakrilamid tiirii monomerler sentezlenmistir. Bu

tepkime asagidaki gibidir:

CI—I;:Cl‘.—Cl‘:D +R-NH, — Cszg—clzo + HCI
CH; Cl CH; HNR

Sekil 3.1. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu

Kullanilan amin ve elde edilen monomerler Cizelge 3.3’de verilmektedir.
Sentezlenen monomerlerin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlar1 ile karakterizasyonu
yapilmistir. Monomerlere ait FT-IR spektrumlar1 The Perkin Elmer Spectrum™ 100
FT-IR, 'H-NMR spektrumlar1 ise Bruker BioSpin GmbH Superconducting FT-NMR
spektrometreleri kullanilarak elde edilmistir. FTIR spektrumlar1 Bolim 4.1°de ve 'H-

NMR spektrumlar1 Boliim 4.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Kullanilan aminler ve bu aminlerden elde edilen monomerler

Kullamlan Amin Elde Edilen Monomer
Molekiil Molekiil
Adi Organik Formiilii | Agirlig Adi Organik Formiilii Agirhig
(g/mol) (g/mol)
' O
l_rrr(l)eti(l);(riii_ﬁ_ HsC 1-metoksi-2- H
prop OCHsz | 89,14 | propilmetakrilamid N 157,18
NH, (NMIPMA) H,CO ﬁ/
Siklopropilamin NH, Siklopropilmetakrilamid o]
v/ 57.09 HCe L 125,14
(CPMA) H :}
5]
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3.1.2. Polimer sentezi

(Cozelti  polimerizasyonu yontemi kullanilarak ~ polimer sentezi
gerceklestirilmistir.  Polimerizasyonlarda ¢oziicli olarak etanol, baslatici olarak 2,2'-
azobis(2-metilpropiyonamidin)dihidrokloriir kullanilmistir. Polimerizasyonlar sirasinda
kullanilan monomer, baslatict ve ¢0Oziici oranlar1 degistirilerek farkli receteler
olusturulmus ve bu recetelere gore yapilan her bir polimerin 6zellikleri incelenmistir.
Uygun miktarda 2,2'-azobis(2-metilpropiyonamidin)dihidrokloriir etanol ile birlikte
payreks reaktore konup ¢oziiliir. Uygun miktardaki monomer eklenerek azot gazi ile
muamele edilir. Reaktor sicakligi 70°C’ye ayarlanarak 12 saat siireyle deneye devam
edilir. Elde edilen polimerlerden ¢o6ziicii uzaklastirilir. Polimeri saflagtirmak igin

uygun bir ¢oziiciide ¢oktiiriiliip kurutulur. Polimerizasyon verimi,
Mp
= — X100 1
(%6 w/w) = o — (1)

esitliginden yararlanilarak hesaplanir. Burada;

M;; Elde edilen polimer miktar1 (g)

M,,; Kullanilan Monomer miktar1 (g)’ dir.

Cizelge 3.4. Polimerizasyon yonteminde kullanilan receteler

Baglatici Miktar1 (g)

Monomer Miktar1 Coziicii (mL)

Monomer 2,2"-azobis(2- Polimer
(2) . . o Etanol
metilpropiyonamidin)dihidrokloriir

NMIPMA 1,2 0,035 12 PNMIPMA

NMIPMA 1,2 0,07 12 PNMIPMA

NMIPMA 1,2 0,14 12 PNMIPMA
CPMA 1,2 0,035 12 PCPMA
CPMA 1,2 0,07 12 PCPMA

CPMA 1,2 0,14 12 PCPMA
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3.1.3. Polimerlerin sicaklik duyarhhginin saptanmasi

Polimerlerin sicaklik duyarliligmmn belirlenmesi i¢in LCST degerleri sulu
ortamda tayin edilmistir. Bu amagla sulu polimer ¢ozeltisinin 500 nm dalga boyundaki
absorbans degeri, UV-Vis spektrofotometre ile farkli sicaklik degerlerinde 6lgiilmiistiir.
Belirli bir polimer derisimine sahip sulu ¢ozelti bir cam kiivet igerisinde sicakligi
kontrol edilebilen bir su banyosunda isitilarak absorbans dlgiimleri gergeklestirilmistir.
LCST degerine polimer derisiminin etkisinin belirlenmesi amag¢lanmistir.  Sicaklik
duyarlilik calismalarini gergeklestirirken polimerizasyon verimleri maksimum olan
polimerlerle calisgilmistir. Bu nedenle her bir polimer sulu ortamda, polimerlerin
agirlik¢a % 0,1, 0,5, 1,0 ve 5,0’lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler ile ¢aligilarak

her bir polimer derisimi i¢cin LCST degeri belirlenmistir.

3.1.4. Tuz derisiminin LCST’ ye etkisi

Polimerlerin sicaklik duyarliligini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de sulu
ortamdaki tuz derigimidir. Sicaklilifa duyarli polimerlerle yapilan ¢aligmalarda sulu
ortamdaki polimer derisimi artirildiginda belirli bir sicaklik degerinden sonra
flokiilasyon davramisi gosterdigi gozlemlenmektedir.  Yani belirli bir sicaklik
degerinden sonra polimer ile su arasinda faz ayrimi gerceklesmektedir. Iyonik ortamda
ise daha kiiciik polimer derisimlerinde flokiilasyon davranisini gormek miimkiindiir. Bu
cokme olayl, goriniir bolge absorbans degerinde azalma olusmasi ile tespit
edilmektedir. Diger bir deyisle sulu ortamda polimer ¢6zeltisinin sicaklik - absorbans
iligkisi “S” seklinde bir egri verirken, tuz iceren ortamda aym iliski “Can Egrisi”
seklinde bir egri vermektedir. Buna gore, maksimum absorbans gozlenen sicaklik degeri
tuz varliginda “ Kritik Flokiilasyon Sicakligr” (Critical Flocculation Temperature, CFT)
olarak tanimlanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, LCST 6l¢iimii i¢in kullanilan deneysel
sistem kullanilmigtir. Bu amagla belirli derisimde polimer igeren ¢ozeltilere 0,1, 0,5, ve

1,0 M NacCl eklenerek, ¢ozeltilerin absorbans - sicaklik degisimi 500 nm dalga boyunda
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tayin edilmistir. Elde edilen egriler yukaridaki yontemle degerlendirilerek CFT

degerleri bulunmustur.

3.1.5. Etanol derisiminin LCST’ye etkisi

Sicakliga duyarli polimerlerle yapilan caligmalarda alkol derisiminin LCST
degeri iizerinde etkili bir faktordiir. Bu kapsamda hacimce % 0 - 100 oraninda alkol
iceren ortamda biitiin polimer ¢dzeltilerinin LCST degerleri sicaklik kontrolii yapilarak

ayn1 yontemle belirlenmistir.

3.1.6. Polimerlerin molekiil agirhklarinin hesaplanmasi

Polimerlerin molekiil agirliklar1 tiim baslatict derisimleri i¢in calisilmas,
baglatic1 derisiminin molekiil agirhigmma etkisi incelenmistir. Polimerlerin molekiil
agirliklart GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisiy SHIMADZU LC - 10AD cihazinda
Olgilmiis ve Esitlik 2’den yararlanilarak hesaplanmistir. Molekiil agirlhigmi
hesaplayabilmek i¢in kalibrasyon egrisi cizilmis ve bu egriden yararlanilmistir.
Standart olarak molekiil agirliklar1 50.000 g/mol, 270.000 g/mol ve seker (180 g/mol)
kullanilmistir (Lim vd., 1999; Golgelioglu vd., 2011).

Vom — Vs
K, = D1 270000 (2)

V;eker - V:mu oo
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BOLUM 4
DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde deneysel calismalar sonucunda elde edilen sonuglar verilmektedir.

4.1. Monomerlerin FT-IR Spektrumlan

Elde edilen monomerlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1-2°de verilmistir.

1-metoksi-2-propilmetakrilamid - NMIPMA;

3316 (N-H, amid), 2928-2977 (alifatik CH3), 1654 (C=0, amid I), 1599 (C=C),
1543 (amid II), 1200 (C-O) cm

Siklopropilmetakrilamid - CPMA;

3285 (N-H, amid), 3080 (vinil-H), 2955 (alifatik CHz), 1652 (C=0, amid I),
1607 (C=C) , 1520 (amid II), 1236 (C-O) cm’’
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Sekil 4.1. NMIPMA monomerinin FT-IR goriintiisi
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Sekil 4.2. CPMA monomerinin FT-IR goriintiisii
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4.2. Monomerlerin 'H-NMR Karakteristikleri

Elde edilen monomerlerin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.3 - 4’de verilmistir.

1-metoksi-2-propilmetakrilamid - NMIPMA;

(DMSO, 500 MHz): & = 1,05 (d, 3H, CHs), 1,82 (s, 2H, CH.), 3,31-3,35(m, 1 H, vinil-H),
3,37(s,1H, vinil-H), 4,0-4,05 (m, 1H, vinil-H), 5,35 (s, 1H, vinil-H), 5,61 (s, 1H, vinil-
H), 7,65 ( d,1H,NH)

Siklopropilmetakrilamid - CPMA;

(DMSO, 500 MHz): § = 0,45 (m, 2H, CH2), 0,60 (m, 2H, CH2), 1,8 ( s, 3H, CH3),
5,3 (d, 1H, vinil-H), 5,6 (s, 1H, vinil-H), 7,9 (s, 1H, NH)
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Sekil 4.3. NMIPMA monomerinin 'H-NMR gdriintiisii
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Sekil 4.4. CPMA monomerinin '"H-NMR goriintiisii
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4.3. Sicakhiga duyarh polimerlerin karakterizasyonu

Elde edilen sonuglar sentezlenen iki monomer 1-metoksi-2-propilmetakrilamid
(NMIPMA) ve siklopropilmetakrilamid (CPMA) ile ¢6zelti polimerizasyon yontemiyle
hazirlanan lineer polimerlerin sicaklik duyarligi gosterdigini ortaya koymustur. Bu
nedenle sicakliga duyarli polimerlerin detayli karakterizasyonlari, polimer tiirli esas

alinip gruplandirilarak verilmistir.

4.3.1. Poli(1-metoksi-2-propilmetakrilamid)

Poli(1-metoksi-2-propilmetakrilamid) ~ polimeri  hegzanda  c¢dOktiiriilerek
saflagtirilmistir.  PNMIPMA i¢in polimerizasyon veriminin baslatici miktar1 ile
degisimi Cizelge 4.1’de verilmektedir. PNMIPMA i¢in fakli polimer derigimleri ile
hazirlanan ¢ozeltiler i¢in goriiniir bolge absorbans degerinin sicaklikla degisimi Sekil
4.5’te gosterilmektedir. Bu egrilerden yararlanilarak tayin edilen LCST degerinin

degisimi Sekil 4.6°da verilmektedir.

Baslatict miktarmin molekiil agirli1 tizerindeki etkisi incelemek icin GPC (Jel
Gegirgenlik Kromatografisi)’den yararlanilmis ve akis hizi 0,5 mL/dk olacak sekilde
kromotogramlar almmistir. Alman bu kromatogramlar iizerinden Ko hesaplanmis ve
kalibrasyon egrisi araciligiyla molekiil agirliklar: tespit edilmistir. Baslatict miktarmna
0,070 g bagslatici ile hazirlanan PNMIPMA polimerinin molekiil agirligi 1700 g/mol ve
0,140 g baslatict ile hazirlanan PNMIPMA polimerinin molekiil agirligi ise 3700 g/mol
olarak tespit edilmistir. Buna gdre molekiil agirlig1 baslatici miktarina bagl olarak
belirgin olmamakla birlikte bir artis gostermektedir. Bu durum literatiirle uyumludur

(Lim vd.).
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Cizelge 4.1. Baslatici miktarmm PNMIPMA polimerizasyon verimine etkisi

2,2'- azobis (2-
metilpropiyonamidin) Polimerizasyon verimi, % Molekiil agirligi (g/mol)
dihidrokloriir (g)
0,035 84
0,070 94 1700
0,140 99 3700

Cizelge 4.1°de goriildiigli tizere baglatict miktart ile polimerizasyon veriminin

artis1 ve molekiil agirliginin arttig1 gértiilmektedir.

Sekil 4.5’e bakildiginda PNMIPMA i¢in polimer derigiminin LCST {izerinde

belirgin bir sekilde etkili oldugu gériilmektedir. Ornegin polimer derisimi 5 mg/mL

oldugunda polimer yaklasik olarak 55 - 65°C arasinda sicaklik duyarliligina sahipken,

bu deger 0,1 mg/mL polimer derisiminde 75 - 85°C araligina kaymaktadir. Ayrica

yiiksek polimer derisiminde yliksek sicaklik bolgesinde azda olsa termal agregasyon

davranis1 gozlenirke, diisiik polimer derisimlerinde bu davranis goriilmemistir.

2.5
E ]
<’
23 ..
PNMIPMA derisimi [ %w/w) )
[ )
. « 01
w s
= =05 .
_E -
E Al 1,0
< ®50
[ ]
0,5 -
e
= L 1]
0 -——v\—é.— )
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Sicaklik (
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OC}

Sekil 4.5. Farkli PNMIPMA derisimlerinde hazirlanan polimer ¢ézeltileri ile 500 nm’
de dlgiilen absorbans degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.6’da polimer derisiminin artis1 ile LCST degerinin belirgin bir sekilde

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. PNMIPMA i¢in LCST degerinin polimer derisimi ile degisimi

PNMIPMA i¢in CFT degerlerinin belirlenmesi i¢in kullanilan ve absorbansin
sicaklikla degisimi lizerine tuz derisiminin etkisini gdsteren egriler Sekil 4.7’de
verilmektedir bu egriler 2 farkli polimer derisiminde hazirlanan cozeltiler ile elde
edilmistir. Her iki polimer derisiminde de NaCl ortaminda termal agregasyon davranisi
gozlemlenmistir.  Sekil 4.7 a ve b incelendiginde iyonik ortamda PNMIPMA
polimerinin sicaklik duyarliligi nétr ortamdakine gore fizyolojik sicakliga yaklastig
goriilmektedir. Bu durum soyle 6zetlenebilir. PNMIPMA polimerinin sicaklik
duyarliligi notr ortamda polimer derisimine bagl olarak 55 - 85°C arasindayken, 0,1
mg/mL polimer derisiminde farkli iyonik ortamlarda 40 - 60°C arasinda, 1 mg/mL
polimer derisiminde ise yaklasik olarak 30 - 50°C arasinda olmaktadir. Ozellikle
yiiksek polimer derisimi ve yiiksek derisimdeki iyonik ortam bu deger 35 - 40°C arasina
girmektedir. Bu durum Sekil 4.7 b de agik¢a goriilmektedir. Iyonik olmayan ortamda
her iki polimer derisiminde de termal agregasyon goriilmezken yiiksek polimer

derisimindeki sicaklik duyarliligi daha belirgindir. Aym sekilde termal agregasyon
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davranis1 yliksek polimer derisiminde daha belirgin olarak goriilmekte ve ¢an egrisi

sekli daha net olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.7. PNMIPMA i¢in CFT degerinin saptanmasi amaciyla kullanilan ve 500 nm' de

absorbansin sicaklikla degisimi lizerine tuz derigiminin etkisini gosteren egriler. Polimer
derisimi (A) % 0.1, (B) % 1.0.

Sekil 4.8°de PNMIPMA i¢in CFT degeri iizerine NaCl derisiminin etkisi

verilmekte ve PNMIPMA i¢in tuz derisiminin CFT degeri % 0,1’lik polimer derisimi

icin 65 - 85°C araliginda, % 1,0’lik polimer derisimi igin ise 45 - 85°C arahiginda

degismektedir.
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Sekil 4.8. PNMIPMA i¢in CFT degeri lizerine NaCl derisiminin etkisi

PNMIPMA i¢in LCST iizerine alkol derisiminin etkisi Sekil 4.9°da
verilmektedir. Goriildiigii lizere alkol derisimi % 0 - 20 araliginda polimerin LCST
degeri iizerinde etkili olabilmekte ve bu alkol derisimi araliginda LCST bir artis
gostermektedir. Alkol derisiminin % 20’den daha yiiksek oldugu ortamda polimer tiim

sicakliklarda ¢6ziinme davranisi gostermektedir.
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Sekil 4.9. PNMIPMA i¢in LCST iizerine alkol derisiminin etkisi

Sulu ortamda PNMIPMA ’nin agregasyon davranisi DLS (Dinamik Isik Sag¢ilmasi)
kullanilarak incelenmistir. PNMIPMA derisimi ile hidrodinamik ¢apin 40°C ve 60°C’
de degisimi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Calisilan sicaklik degerleri cihazin ¢alisma
kosullarina bagli kalmarak LCST degerinin altinda ¢alisilmistir. Her iki sicaklikta artan
polimer derigimi ile hidrodinamik c¢ap azalmaktadir.  LCST degerinin iizerindeki
sicaklik calisilamadigi i¢in hidrodinamik ¢apin yiiksek derisimlerdeki diislisii bariz bir

sekilde gozlemlenememistir.
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Sekil 4.10. Hidrodinamik ¢apin PNMIPMA derisimi ile degisimi

Sekil 4.11’de hazirlanan 0,05 g/mL derisimindeki polimer c¢ozeltisinin
hidrodinamik ¢apmin ve mol kiitlesi dagilim indeksinin (PDI) sicaklikla degisimi
verilmistir. PNMIPMA’nin LCST degeri cihazin ¢alisma sartlarina gore yliksek oldugu
icin hidrodinamik captaki artis ¢ok iyi gozlemlenememistir. Buradan da goriilecegi
iizere PDI degeri sicaklik arttikca azalmakta LCST degerine en yakin olan sicaklik
50°C’ de en diisiik olmakta ve hidrodinamik g¢aptaki artis gézlenmektedir. Sekil 4.12’
de PNMIPMA polimerinin farkli sicakliklardaki boyut dagilimi verilmekte ve boyut
dagilimmin LCST’ ye yakin degerlerinde artis1 goriilmektedir.
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Sekil 4.11. PNMIPMA  nin hidrodinamik ¢apinin ve mol kiitlesi
dagilim (PDI) indeksinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.12. PNMIPMA nin farkl sicakliklarda boyut dagilim



49

4.3.2. Poli(siklopropilmetakrilamid)

Polisiklopropilmetakrilamid polimeri dietileterde ¢oktiiriilerek saflastirilmistir.
PCPMA’ nm polimerizasyon veriminin baglatict miktar1 ile de§isimi Cizelge 4.2°de
verilmektedir. PCPMA i¢in fakli polimer derisimleri ile hazirlanan ¢ozeltiler igin
goriiniir bolge absorbans degerinin sicaklikla degisimi Sekil 4.13’te gosterilmektedir.
Bu egrilerden yararlanilarak tayin edilen LCST degerinin degisimi Sekil 4.14’de

verilmektedir.

Baslaticit miktarinin molekiil agirligi tizerindeki etkisini incelemek i¢cin GPC (Jel
Gegirgenlik Kromatografisi)’den yararlanilmis ve akis hizi 0,5 mL/ dk olacak sekilde
kromatogramlar alinmistir. Alman bu kromatogramlar {izerinden Ko hesaplanmis ve
kalibrasyon egrisi araciligiyla molekiil agirliklar1 tespit edilmistir. Baslatic1 miktari
0,035 g baslatict ile hazirlanan PCPMA polimerinin molekiil agirligi 2700 g/mol ve
0,070 g baslatici ile hazirlanan PCPMA polimerinin molekiil agirhigi 1850 g/mol 0,140
g baslatici ile hazirlanan PCPMA polimerinin molekiil agirlig1 2000 g/mol olarak tespit
edilmistir. Buna gore molekiil agirligi baslatict miktarina gore belirgin olmamakla
birlikte bir degisim gdstermektedir. Cizelge 4.2°de goriildiigi iizere polimerizasyon

verimi baslatic1 miktar ile belirgin bir sekilde artis gostermektedir.

Cizelge 4.2. Baslatic1 miktarinin PCPMA polimerizasyon verimine etkisi

2,2'- azobis (2-

metilpropiyonamidin) Polimerizasyon verimi,% Molekiil Agirligi (g/mol)
dihidrokloriir (g)
0,035 68 2700
0,070 75 1850

0,140 85 2000
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Sekil 4.13’e bakildiginda PCPMA i¢in polimer derisiminin polimerin sicaklik

duyarlilig1 tizerinde belirgin bir sekilde etkili oldugu goriilmektedir.  Sekil 4.14’te

polimer derigiminin artigt ile polimerin sicaklik duyarliligi daha belirgin bir sekilde

ortaya ¢ikmaktadir.
2
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Sekil 4.13. Farkli PCPMA derisimleri hazirlanan polimer ¢6zeltileri ile 500 nm’de

Olciilen absorbans degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.14. PCPMA i¢in LCST degerinin polimer derisimi ile degisimi

PCPMA i¢in CFT degerinin saptamak i¢cin kullanilan ve absorbansin sicaklikla
degisimini gosteren egriler Sekil 4.15°te verilmektedir. Sekil 4.15°te goriildigi tizere 2
farkli polimer derisiminde hazirlanan ¢ozeltiler ile elde edilmistir. Polimer derisimi %
0,1 oldugunda NaCl derisimi 0,5 - 1,0 araliginda termal agregasyon gozlenilirken,
polimer derisimi % 1,0 oldugunda termal agregasyon 0,1 - 1,0 arali§inda
gozlemlenmektedir. Ancak termal agregasyon davranisi her iki polimer derisimi i¢in de
cok fazla degildir. Sekil 4.15 incelendiginde iyonik giicilin polimerin sicaklik duyarliligi
iizerinde oldukga etkili oldugu sdylenebilir. Ornegin yiiksek derisimdeki iyonik
ortamda diisiik polimer derisiminde dahi belirgin bir sicaklik duyarlilig1 goriilmektedir.
Yiiksek derisimdeki iyonik ortamda her iki polimer derisiminde de PCPMA polimerinin

55 - 65°C araliginda sicaklik duyarliligina sahip oldugu soylenebilir
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Sekil 4.15. PCPMA i¢in CFT degerinin saptanmasi amaciyla kullanilan ve 500 nm'de
absorbansin sicaklikla degisimi lizerine tuz derigiminin etkisini gosteren egriler. Polimer
derisimi (A) % 0.1, (B) % 1.0

Sekil 4.16’da PCPMA i¢cin CFT degeri {lizerine NaCl derisiminin etkisi
verilmekte ve burada tuz derisiminin CFT degerinin kontrolii % 0,1’lik polimer
derigiminde i¢in 80 - 85°C araliginda yapilirken % 1,0’lik polimer derigsiminde ise 70 -
85°C araliginda yapilabilmektedir.
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Sekil 4.16. PCPMA i¢in CFT degeri lizerine NaCl derisiminin etkisi

PCPMA i¢in LCST iizerine alkol derisiminin etkisi Sekil 4.17° de verilmektedir.
Goriildiigii iizere alkol derisimi % 0 - 10 araliginda polimerin LCST degeri iizerinde
etkili olabilmekte ve bu alkol derisimi araliginda LCST degerinde bir azalis
gozlenmektedir.  Alkol derisiminin % 10’ dan daha yiiksek oldugu ortamda polimer

tiim sicakliklarda ¢oziinme davranisi gostermektedir.
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Sekil 4.17. PCPMA i¢in LCST tiizerine alkol derisiminin etkisi

Sulu ortamda PCPMA’nin agregasyon davranist DLS (Dinamik Isik Sacilmasi)
kullanilarak incelenmistir. PCPMA derisimi ile hidrodinamik ¢apmn 40°C ve 60°C’de
degisimi Sekil 4.18’de gosterilmistir. Calisilan sicaklik degerleri cihazin c¢alisma
kosullarina bagli kalinarak LCST degerinin altinda ¢alisilmistir. Her iki sicaklikta artan
polimer derigimi ile hidrodinamik c¢ap azalmaktadir. = LCST degerinin lizerindeki
sicaklik ¢alisilamadigi i¢in hidrodinamik ¢apin yiiksek derigimlerdeki diisiisii agik bir

sekilde gozlemlenememistir.

Sekil 4.19°da hazirlanan 0,05 g/mL derisimindeki polimer ¢o6zeltisinin
hidrodinamik ¢apmin ve mol kiitlesi dagilim indeksinin (PDI) sicaklikla degisimi
verilmistir. PCPMA’nin LCST degeri cihazin ¢alisma sartlarina gore yliksek oldugu
icin hidrodinamik captaki artis ¢ok iyi gozlemlenememistir. Buradan da goriilecegi
tizere PDI degeri sicaklik arttik¢a azalmakta 40°C’de en diisiik olmakta ve hidrodinamik
capta artis gozlenmektedir. Sekil 4.20°de PCPMA polimerinin farkli sicakliklardaki
boyut dagilimi verilmekte ve sicaklikla degisimi goriilmekte LCST’ ye yakin degerlerde

bir artig goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Hidrodinamik ¢apin PCPMA derisimi ile degisimi
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Sekil 4.19. PCPMA’ nin hidrodinamik ¢apmin ve mol kiitlesi
dagilim indeksinin (PDI) sicaklikla degisimi
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BOLUM 5

SONUC VE TARTISMA

Calismanin ilk kisminda sicakliga duyarli polimerlerin sentezinde kullanilacak
olan metakrilamit tabanli NMIPMA (N-1-metoksi-2-propilmetakrilamid) ve CPMA
(siklopropilmetakrilamid) monomerlerinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Sentezlenen NMIPMA ve CPMA monomerlerinin FTIR ve 'H-
NMR analizleri gergeklestirilmistir.

Elde edilen bu monomerlerden farkli baslatict miktarlarinda ¢ozelti
polimerizasyon yontemiyle polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Polimerizasyonlarda
baglatict  olarak  kullanilan  2,2'-azobis(2-metilpropiyonamidin)dihidrokloriir’iin
miktarlar1 0,035, 0,070 ve 0,140 gr’dir ve buna bagli olarak polimerizasyon verimleri
hesaplanmistir.  Polimerizasyon verimlerinin baglatici miktarlar1 ile dogru orantili
olarak arttig1 goriilmiistiir. Ayni1 zamanda polimerlerin molekiil agirliklarinin baslatict
miktarma bagli olarak degistigini fakat bu degisimin acik bir sekilde gozlenemedigi
tespit edilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde ise bu monomerlerden yararlanarak c¢ozelti
polimerizasyon yontemiyle PNMIPMA poli(N-1-metoksi-2-propilmetakrilamid) ve
PCPMA poli(siklopropilmetakrilamid) polimerleri sentezlenmis ve bu polimerlerin

sicaklik duyarliliklar1 incelenmistir.

Polimer derisiminin sulu ¢6zelti ortaminda Alt Kritik Coziinme Sicaklig1 (Lower
Critical Solution Temperature, LCST) ve tuz derisiminin Kritik Flokiilasyon Sicaklig1
(Critical Flocculation Temperature, CFT) tizerindeki davranislar1 polimerizasyon verimi
en yiiksek olan polimerler {izerinde gerceklestirilmistir. Buna gore; PNMIPMA ve
PCPMA’ nin LCST degerinin biiyiikk oranda polimer derisimine bagli oldugunu ve
polimer derisimi arttikca LCST degerinin diistiigii goriilmektedir. LCST degerinin

polimer derisimi ile lineer olarak azalmasi biyoteknolojik acidan istenilen bir 6zelliktir.
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PNMIPMA yiiksek polimer derisiminde az da olsa bir termal agregasyon
gosterirken PCPMA ise termal agregasyon gostermemistir. Bununla birlikte metil
grubu varligmin LCST degerini arttirdigr goriilmiistiir (Sanchez, 2004). Akrilamid
tabanli Poli(N-1-metoksi-2-propilakrilamid) PNMIPA ile yapilan calismada LCST 30 —
55°C araligindadir (Solener, 2002). Bu c¢alismada ise ¢oOzelti polimerizasyonu ile
sentezlenen metakrilamid tabanli PNMIPMA polimerinin sicaklik duyarliligi notr
ortamda polimer derisimine bagli olarak 55 - 85°C arasindayken, 0,1 mg/mL polimer
derigiminde farkli iyonik ortamlarda 40 - 60°C arasinda, 1 mg/mL polimer derisiminde
ise yaklasik olarak 30 - 50°C arasinda olmaktadir. Ozellikle yiiksek polimer derisimi ve
yiiksek derisimdeki iyonik ortam bu deger 35 - 40°C arasina girmektedir.

Elde edilen polimerlerden PNMIPMA polimerinin LCST degerleri fizyolojik
sicaklik dolaylarinda oldugu ve biyolojik uygulamalar i¢in 6nemli bir alternatif oldugu,
PCPMA polimerinin LCST degerleri fizyolojik sicaklik araliginda olmayip bu

polimerin biyolojik uygulamalar i¢in uygun olmadig: goriilmiistiir.

PNMIPMA i¢in CFT degerlerinin belirlenmesi i¢in hazirlanan her iki polimer
derisimlerinde termal agregasyon davranis1 gozlenirken PCPMA’da ise termal
agregasyon polimer derisimi % 0,1 oldugunda NaCl derigimi 0,5 - 1,0 araliginda
gozlenilirken, polimer derisimi % 1,0 oldugunda NaCl derisimi 0,1 - 1,0 araliginda
gozlemlenmistir. Ancak bu davranig tam bir ¢an egrisi olusturacak kadar kuvvetli

degildir.

PNMIPMA i¢in CFT degeri tizerine % 0,1’lik polimer derisimi i¢in 65 - 85°C
araliginda, %1,0’lik polimer derisimi igin ise 45 - 85°C arahiginda degismektedir.
PCPMA CFT degerinin kontrolii % 0,1’lik polimer derisiminde i¢in 80 - 85°C
araliginda yapilirken %1,0’lik polimer derisiminde ise 70 - 85°C araliginda
yapilabilmektedir.

Her iki polimer i¢in de hidrodinamik ¢ap Olgtimleri 40 - 60°C’de
gerceklestirilmis ve hidrodinamik cap yiiksek polimer derisiminde azalmistir. Her iki

polimerde de PDI degeri sicaklik arttikca azalmakta LCST degerine en yakin olan



59

sicaklikta en diisiik olmakta ve hidrodinamik ¢ap artis gozlenmektedir. Her iki
polimerde de boyut dagilimlar1 LCST’ye en yakin degerde en yiiksek siddeti

gostermistir.
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