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OZET

Bu tez kapsaminda, yeni tip diblok kopolimerlerin sentezi ve cevresel etkilere
duyarli poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat] (PMEMA) mikrojellerinin sentezinde
stabilizor olarak kullanimlari {izerine ¢alismalar yapilmistir. Yeni tip suda ¢oziinebilir
stabilizorler olan poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(N-morfolino)etil
metakrilat] diblok kopolimerleri, PDPA-b-PMEMA, grup transfer polimerizasyonu ile
sentezlenmis, GPC ve proton NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Bu diblok
kopolimerlerin sulu ve susuz ortam ¢ozelti davranislar1 incelenmis ve PDPA-zengin
(molce % 80-81 PDPA iceren) PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerlerinin n-alkanlarda
misel olusturduklar1 gozlenmistir. Misel olusumundan yararlanarak, bu diblok
kopolimerler PMEMA mikrojellerinin dispersiyon polimerizasyonuyla sentezinde
stabilizor olarak  kullanilmistir. Benzer sekilde, sulu ortamda emiilsiyon
polimerizasyonuyla uygun bir stabilizor ve surfaktan kullanarak PMEMA mikrojeller
elde edilmistir. Her iki polimerizasyon yontemi ile olduk¢a genis ebat araliginda (60-
361 nm) ve olduk¢a monodispers (tekdiize) mikrojeller elde edilmistir. Elde edilen
PMEMA mikrojellerinin ebatlar1 iizerine ¢esitli reaksiyon parametrelerinin etkileri
incelenmistir. Mikrojeller diisilk pH’larda sisme, bazik pH’larda biiziilme, 34 °C’nin
altindaki sicakliklarda sisme ve 34 °C’nin {lizerindeki sicakliklarda biiziilme ve nétr
pH’ta ortama elektrolit (tuz) ilavesi ile biiziilme davranis1i gosterdikleri ortaya
konmustur. Ug farkli ¢evresel etkiye (pH, sicaklik, tuz konsantrasyonu) birden
duyarlilik gosterebilen PMEMA mikrojeller farkli organik c¢oziiciilerde de sisme
davranig1 gostermektedir. Ayrica elde ettigimiz PMEMA mikrojellerinin asidik
hidrofilik manyetik partikiillerle etkilesim yaptiklar1 goézlemlenmisti. PMEMA
mikrojellerinin ¢evresel etkilere duyarliliklart dinamik 151k sagilmasi (DLS), UV-
gorliniir bolge spektroskopisi ve zeta potansiyometresi kullanilarak incelenmistir.
Literatiirde henliz ¢oklu cevresel etkiye (pH, sicaklik, tuz konsantrasyonu, organik
¢oziicii ve manyetik alan) birden duyarli mikrojel 6rnegi yer almamaktadir. Sentezlenen

PMEMA mikrojellerinin genis bir uygulama alan1 bulacagi kanaatindeyiz.

Anahtar Kelimeler: pH- sicaklik-, tuz-duyarli PMEMA mikrojeller, diblok kopolimer

stabilizorler, dispersiyon, emiilsiyon polimerizasyonu
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SUMMARY

A series of novel diblock copolymer has been synthesized and used in the
synthesis of poly[2-(N-morpholino)ethyl methacrylate] (PMEMA) microgels having
stimuli-responsive behavior. As novel stabilizer, poly[2-(diisopropylamino)ethyl
methacrylate]-b-poly[2-(N-morpholino)ethyl methacrylate] diblock copolymer, PDPA-
b-PMEMA, has been synthesized via group transfer polymerization and characterized
using GPC and proton-NMR spectroscopy. Solution behaviors of diblock copolymers
have been examined and micelle formation of PDPA-rich (containing %80-81 mol
PDA) diblock copolymers has been observed in n-alkanes. By benefiting from micelle
formation, diblock copolymers have been used as stabilizer in the synthesis of PMEMA
microgels via dispersion polymerization. Similarly, in aqueous medium PMEMA
microgels have been synthesized by using appropriate stabilizer and surfactant via
emulsion polymerization. With both polymerization methods a wide range of sizes (60-
361 nm) and monodisperse PMEMA microgels have been obtained. In order to
determine the effect of different reaction parameters on the sizes of PMEMA microgels
have been examined. While PMEMA microgels are in swollen state in acidic medium
and at low temperatures, deswelling occurs in basic medium, at high temperatures and
in the presence of electrolyte (salt). In additon to multi-responsive behavior, PMEMA
microgels are having swelling ability in various organic solvents. Also microgels
interacting with magnetic particles can gain responsiveness to magnetic field. Multi-
responsive behaviors of PMEMA microgels were investigated by using DLS, UV-vis
spectrophotometer and zeta potentiometer. As far as we know, there is no report in the
literature about microgels having multi-responsive behavior and we believe that these

PMEMA microgels will have great interest and potentials for various applications.

Keywords: pH- temperature-, salt-responsive PMEMA microgels, diblock copolymer

stabilizer, dispersion, emulsion polimerization
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1. GIRIS

Giinlik hayatta kullandigimiz malzemeler genellikle metal, seramik ya da
polimerlerden yapilir. Ancak sahip olduklar iistiin 6zellikler nedeniyle son yillarda
polimerlerin kullanimi giderek artmaktadir. Polimerler, "monomer" ad1 verilen kii¢lik
molekiillerin ard arda dizilmesiyle olusan uzun zincirli yapilardir.  Genellikle
monomerler karbon ve hidrojen atomlarindan olusur ve bu durumda polimer yapisi uzun
bir hidrokarbon zincirine sahiptir. Polimer zincirleri dogrusal yapida yani diiz bir ¢izgi
halinde olabilecegi gibi, "dallanmis" yapida da olabilir. Bu yapilar, polimer ana
zincirine diger zincirlerin yan dal olarak baglanmasiyla olusurlar. Bu yan dallar baska
bir ana zincirle baglandiginda ise "capraz bagli” polimerler olusur. Dallanma,
polimerlerin uygun ¢d6ziiclilerdeki ¢oziinlirliiglinii zorlastirir, capraz-bagli yapilarsa

¢Ozlinmeyip sadece ¢ozliciiyli emerek siserler.

Biyolojik sistemlerin ¢ogunlugunun yumusak ve 1slak yapida olmasi jel
yapisindaki polimerlerin 6zellikle tip alaninda kullanilabilecegini gostermektedir.
Dogada bulunan jelatin, pektin, agaroz ve agara ilaveten goz boslugunu dolduran sivi,
kan damarlarinin duvarlari, bag dokusu ve iskeletteki eklemlere hareket olanagi
saglayan akigkan da jel yapisindadir. Kan pihtisi da fibrinojen monomerinin, enzimlerin
yol agtig1 bir seri tepkimeyle polimerlesmesi sonucu olusan tipik biyolojik jellerdendir.
Mide, bagirsaklar ve akcigerlerin yiizeyi de benzer jellerle kaplidir. Giinlimiizde
aragtirmacilar benzer sistemleri olugturmak amaciyla yukarida sozii edilen polimerik
jellerin eldesi ve bunlarin gelistirilmesi i¢in ¢alismislardir. Bu polimerik jellerin en ilgi

cekici olanlari ise ¢esitli ¢cevresel uyarilara kritik cevap verebilendir.

“Uyartya-duyarli” ya da “smart materyaller" olarak adlandirilan bu jeller,
cevredeki kiiclik degisikliklere bagli olarak yapisal 6zellikleri ¢ergevesinde dis etkilere
cevap verebilen polimerik yapidaki sistemlerdir.  Akilli polimerler olarak da
adlandirilan bu jeller; sicaklik, pH, ¢oziicii 6zelligi, basing, iyonik siddet ve manyetik

alan gibi cevresel uyarilara tepki verebilen sistemlerdir. Bu etkilere maruz kalan



polimerik sistem tersinir olarak ¢okelme, topaklanma, faz degisimi, agregat olusumu

gibi tepkiler verir.

Temel uygulamalarda ve biyomedikal alaninda siklikla kullanilan sistemler
genellikle pH- ve sicaklik-duyarli polimerlerdir.  Ayrica birden fazla monomerin
kullanildig1 ve birden fazla etkiye tepki gosterebilen sistemlerde mevcuttur. Bu akilli
polimerler ila¢ salim sistemleri, biyolojik sensor, gen terapisi, gen ve enzim tasiyici
sistemler gibi alanlarda kullanilmaktadir (Stuart et al., 2010, Vinogradov, 2006,
Panayiotou, 2005, Bohuslav et al., 2009, Chilkoti et al., 2002).

Polimer-polimer ve polimer-¢oziicii etkilesimleri, sicaklik ya da pH’daki kiigiik
degisimlerle yeniden diizenlenir ve bu diizenlenmeler sonucunda polimer zincirleri
genislemis ya da biliziilmiis hal alir. Polimerin pH-duyarli olmasi i¢in yapisinda
iyonlasabilen zayif asidik ya da zayif bazik gruplarin bulunmasi gerekir. Zayif asidik
ya da zayif bazik gruplar tarafindan olusturulan anyonlar ya da katyonlar sarmal haldeki
zincirin geniglemesine neden olur.  Sicaklik-duyarli polimerlerin ¢evresel etkilere
verdikleri tepkiler, yapisindaki hidrofobik ve hidrofilik gruplarin birbiriyle kurduklari
denge ile gergeklesir. Sicaklik-duyarli polimerlerin ¢oziicii icerisinde ¢oktiigii kritik
sicaklik civarinda, sicakliktaki kii¢iik bir degisim polimer zincirleri ile sulu ortam
arasindaki hidrofobik-hidrofilik dengeyi bozarak yeni diizenlenmelere neden olur.
Polimerlerin ¢evresel etkilere verdikleri yanitlar, polimer zincirlerinin fiziksel haline
bagli olarak, polimerin ¢oziicii i¢erisindeki ¢oziliniirliigiinii etkiler. Bu durumda polimer

ya geniglemis ya biizlilmiis ya da tamamen ¢okmdiis hale gecer.

Cevresel etkilere duyarli polimerlerin en dikkat ¢eken grubu ise kimyasal olarak
capraz baglanmis polimer partikiilleri olan mikrojellerdir. Lineer, dalli ve fiziksel
capraz bagli yapilarin yaninda makromolekiillerin dordiincii smifi olarak kabul
edilmektedirler (Funke et al., 1998, Saunders et al., 1999, Malika, 2008, Panayimotou,
2007). Mikrojeller, normal ya da kolloidal ¢ozeltilerde ¢apraz baglanma derecesi ya da
¢Oziiclinlin dogasina bagl olarak az ya da ¢ok sismis halde bulunmaktadirlar. Ayrica
molekiil i¢i ¢capraz bag igeren makromolekiiller olduklarindan, bu maddelerin sentezi

sirasinda  bliyliyen c¢apraz bagli parcaciklarin ebat kontroliiniin  saglanmasi



gerekmektedir. Mikrojellerin polimerizasyon siiresince ebatlarinin kontrollii yapilmasi
ise, polimerizasyonun sinirlandirilmis bir alanda yapilmasi ile miimkiindiir. Bunun igin

de genellikle emiilsiyon ve dispersiyon polimerizasyonu kullanilmaktadir.

Literatiirde cevresel etkilere duyarlt mikrojeller genellikle bir ya da iki etkiye
birden duyarlilik gostermektedir (Armes et al., 2007, 2004; Aoki et al.,1994; Boutris et
al., 1997; Chai et al., 2010; Chilkoti et al., 2002; Dupin et al., 2006; Eeckman, 2006).
Bu mikrojel sistemleri ya sadece bir etkiye duyarlilik gdstermekte, ya da kopolimerik
yapida olup birden fazla bir etkiye tepki gdstermektedirler. Literatiirde heniiz ii¢ etkiye

birden duyarlilik gosterebilen homopolimerik yapidaki mikrojel caligmasi yoktur.

Bu tez kapsaminda, yeni tip suda ¢oziinebilen diblok kopolimer olan poli|2-
(diizopropilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(/V-morfolino)etil metakrilat], PDPA-b-
PMEMA, grup transfer polimerizasyonu (GTP) ile sentezlenmistir. Bu diblok
kopolimerlerin n-alkanlardaki cozelti davramslarindan yararlanarak, PMEMA
mikrojellerinin dispersiyon polimerizasyonuyla sentezi sirasinda stabilizor olarak
kullanimi amac¢lanmistir.  Cesitli reaksiyon parametrelerinin elde edilecek
PMEMA mikrojellerinin ebadi iizerindeki etkisi incelenmistir. pH-, sicakhik- ve
tuz konsantrasyonu-duyarl bu mikrojellerin bu etkilere bagh olarak ebatlarinda
meydana gelen degisim dinamik 151k sacilmasi (DLS) ile incelenmistir. Ayrica
SEM, TEM, UV-goriiniir bolge spektroskopisi ve zeta potansiyometresi yontemleri

de kullanilarak, mikrojellerin yapis1 daha ayrintili sekilde incelenmistir.



2. POLIMERIZASYON KiMYASI

Polimerler, c¢ok sayida molekiilin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklari, yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Monomer denen
birimlerin biraraya gelmesiyle olusan polimerler, yapilarina gore ¢ok cesitli siniflara
ayrilmaktadirlar. Polimer tek bir monomer biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa
homopolimer, iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa kopolimer denir.

Polimer zincirleri ise {i¢ farkli formda bulunabilir: dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli.

Polimerlerin molekiil agirliklar fiziksel 6zellikleri {izerinde etkilidir. Genellikle
molekiil agirhiginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve bu da
polimerin mekanik ve 1s1l 6zelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil agirliklari,
jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik 6l¢iim, ozmotik basing ve dinamik

151k sagilmasi (DLS) gibi yontemlerle belirlenebilir.

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 agisindan basamaklt ve katilma
polimerizasyonu isimleri ile verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda
toplanirlar. Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler, bu iki mekanizmadan birisini
izleyerek polimer zincirlerine katilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin, 6zellikle
polimerizasyonun zamanla davranisinin bilinmesi, aranilan karakteristikleri tasiyan ve
istenilen tlirde polimer iiretimi agisindan Onemlidir.  Basamakli polimerizasyon
tizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde

edilen polimerlere basamakli polimerler denir.

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-
Alder katilmasi, iiretan olusumu tiirli organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
igerisinde en sik kullanilan1 ve laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer

iiretimine en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir.



Katilma polimerizasyonunda ise monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar.  Hizli zincir biliylimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye
girmemis monomer bulunur. Katilma polimerizasyonunu baslatma yontemlerinden
birisi, serbest radikallerden (¢iftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir
(radikalik katilma polimerizasyonu). Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel
etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir.
Ornegin benzoil perkoksit, azobisizobiitironitril (AIBN) tiirii baz1 organik bilesikler 1s1

etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar (Sagak, 2004).

Katilma polimerleri radikalik ya da iyonik mekanizma {zerinden de
sentezlenebilir. Mikrojel eldesi sirasinda kullandigimiz emiilsiyon ve dispersiyon
polimerizasyonu yontemleri, katilma polimerlerinin sentezlenmesine en uygun yontem
olan radikalik katilma polimerizasyonu {izerinden yiiriir. Bu yontem detayl bir sekilde

bir sonraki baslik altinda incelenmistir.

2.1.  Serbest Radikal Polimerizasyonu

Radikalik katilma polimerizasyonu; ayrintili arastirilmis, 6zellikleri iyi bilinen
bir polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller {izerinden baglar ve zincir
biliyiimesi yine radikaller iizerinden ilerler. Radikalik polimerizasyona yatkin bir
monomerin polimerizasyonu, bu monomerin varliginda polimerizasyon ortaminda
serbest radikaller olusturarak baglatilir. Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller,
kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden yararlanilarak firetilir.
Cizelge 2.1'de siralanan kimyasal maddeler, normal kosullarda kendiliginden ya da 1s1
etkisiyle parcalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yiiksek enerjili 1sinlar
gibi fiziksel etkenler kullanildiginda ilk radikaller; monomer, ¢6ziici ya da
polimerizasyon ortaminda bulunan bir bagka maddeden de olusur. Elektrokimyasal

yontem, radikal iiretmenin bir diger yoludur.



Cizelge 2.1. Radikalik polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan  kimyasal
maddeler ve fiziksel etkenler

Kimyasallar Fiziksel etkenler

Organik peroksitler veya hidroperoksitler | Is1

Azo bilesikleri Isik veya UV-1g1nlar
Redoks baglaticilar Yiiksek enerjili 1s1inlar
Organometalik bilesikler Elektrokimyasal yontem

Laboratuvarda veya endiistride radikalik polimerizasyonu baglatmak amaciyla
cogunlukla serbest radikaller iiretebilecek kimyasal bilesiklerden yararlanilir. Organik
peroksitler, azo bilesikleri gibi kimyasallarin ¢6zeltileri belli bir sicakliga 1sitildiginda
polimerizasyon igin yeterli sayida radikal verirler. HZOZ-Fe+2, HSO3-SzOg'2 tird
sistemler, oda sicakligi dolayinda (0-50 °C) indirgenme-ylikseltgenme (redoks)
tepkimeleri iizerinden radikal {iretirler. Baglatici tanimi, genelde bu iki grup kimyasal

i¢in kullanilir.

Is1 etkisiyle parcalanarak serbest radikal verebilecek ¢ok sayida organik bilesik
bulunmaktadir. Bu bilesiklerin radikalik polimerizasyonda baglatic1 olarak yararh
olabilmeleri, polimerizasyon tepkimelerinin yiirttiildiigii sicaklik araliginda yeterli
sayida radikal iretip iiretmediklerine baghidir. Bu nedenle, bir baglaticinin uygun

kullanim sicaklig1 aralig bilinmelidir.

Cizelge 2.2°de 1s1l bozunmasiyla radikal iireten bazi baslaticilarin kullanim
sicakligr araliklar1 verilmistir. Radikalik katilma polimerizasyonu, yan tepkimeleri
onlemek amaciyla genelde 105 °C den diisiik sicakliklarda yiritiliir. Bu sicakliklarda
parcalanarak yeterli sayida radikal iiretebilecek kimyasallarin sayis1 fazla degildir.

Organik peroksitler, organik hidroperoksitler, organik azo bilesikleri ve metal alkiller



gibi bilesikler bu kosulu saglarlar. Peroksitlerin degisik sicakliklarda kararli farkli

tiirleri sentezlenebildiginden, baslaticilar igerisinde 6zel bir yeri vardir.

Cizelge 2.2. Is1l bozunmayla radikal {ireten bazi baglaticilarin uygun kullanim sicakligt

araliklar
Baslatici Sicaklik arahg (°C)
Benzoil peroksit 60 — 80
di-t-biitil peroksit 80— 100
Asetil peroksit 70 -90
Dikiimil peroksit 120 - 140
Bis(p-brombenzoil) peroksit 60 — 80
2,2’-azobisizobiitironitril 50-170
2,2’-azobis-2-metilbiitironitril 60 — 80

Serbest radikal polimerizasyonu asagida siralanan 4 tepkime adimini izler:
(i) Baslama: Aktif monomerik merkezlerin olustugu adim (bazi kaynaklarda
baslaticinin bozunma tepkimesi de bu adim igerisinde degerlendirilir)
(i1) Biiylime: Monomerlerin aktif merkezlere katildig1 adim (aktif merkez korunarak)
(i11) Sonlanma: Aktif merkezin islevini yitirdigi adim

(iv) Zincir transferi: Aktif merkezin bir bagka molekiile aktarildigi adim

Baslama basamaginda, baslaticinin parcalanmasiyla olusan serbest radikaller
monomer molekiilleriyle etkilesir. 2,2’-azobisizobiitironitrilin uygun bir ¢oziiciide
hazirlanan ¢ozeltisi 1siltidiginda Sekil 2.1 de gosterildigi gibi radikaller olusur.
Baslaticilarin bozunmasiyla olusan ilk serbest radikal tiirlerine baslatici radikal ya da
birincil radikal denir. 2,2’-azobisizobiitironitril (kisaca, azobisizobiitironitril, AIBN)

baslatici olarak kullanilabilecek azo bilesikleri (R-N=N—-R) arasinda en yararlisidir.



CH, CH, CH,

H,C—C—N=—=N—C—CH; ——— 2H,C—C + N,

CN CN CN

Sekil 2.1. Azobisizobiitironitrilin sicaklikla siyanopropil radikali verdigi basamak

AIBN’in birincil radikali kisaca R’ ile gosterilerek akrilamit monomeri igin
baslama adimi Sekil 2.2'de gosterilmistir. Siyanopropil radikali, akrilamitin m-bagi

elektronlartyla etkileserek monomere katilir ve ilk monomerik aktif merkez olusur.

H,
R'/_‘/Hz\(j£CH — > R—C—CH
NH, NH,

Sekil 2.2.  Serbest radikalin akrilamit monomeriyle etkilesimi ve ilk aktif monomerik
merkezin olusumu

Biiylime adiminda, aktif radikalik merkezler hizla monomer molekiillerini
katarak zinciri biiyiitiirler. Ornek olarak incelenen akrilamit polimerizasyonunda,
akrilamit molekiilleri ilk monomerik aktif merkezlere asagida gosterildigi gibi ard arda

katilirlar (Sekil 2.3).



H,C—CH
%:o
R—C'—ci LS L
- = =0
I|\IH2 'ILHZ NH,
LT e
= =o
e |

Sekil 2.3. Serbest radikal polimerizasyonunun biiyliime basamagi

Sonlanma adimi ise, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir

molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri

adimdir.

En basit sonlanma tepkimelerinden birisi, baslaticidan gelen serbest

radikallerin aktif polimer zincirleri ile birleserek 6lii polimer zincirleri haline gectigi

sonlanmadir (Sekil 2.4).
H, H H, . H, H H, H
R—C —C——1C—CH + R — R—C _C‘—'C _(‘?_R
C‘—O (‘3—0 T:O T:O
i NH, |,  NH; i NH, |~ NH

Sekil 2.4. Serbest radikal polimerizasyonunda aktif polimer zincirlerinin sonlanmasi
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Radikalik polimerizasyona yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmig, 1937°de ise Flory radikalik polimerizasyonun kii¢iik molekiillii maddelerin
verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biliylime ve sonlanma adimlari

tizerinden ilerledigini 6ne stirmiistiir.

Bir baglaticinin hangi sicakliklarda kullanilabilecegini, baslaticinin bozunma
hizinin sicakliga bagliligi belirler. Baslaticilarin 1s1l bozunma tepkimeleri genelde

birince derece kinetigi izler ve I ile gosterilen 1 tane baslatict molekiiliiniin

bozunmasiyla cogu kez 2 serbest radikal (R") olusur.

[ — 2R°*

Radikalik katilma polimerizasyon hizi (r,) baslatici derisiminin karekokii ile

orantilidir.

rp - [I] 12

Hiz ve baglatict derisimi iliskisiden, baslatict derisimindeki artisin
polimerizasyonu hizlandiracagi goriilmektedir. Ayrica, sicakligin yiikseltilmesi de
baslaticinin bozunma hizin1 arttirdigindan polimerizasyonu da hizlandirir.  Ancak
sicakligin yiikseltilmesi ve baslatici derisimindeki artis, polimerizasyonu hizlandirirken,
elde edilecek polimerin mol kiitlesini diisiiriir. Bu nedenle, baslatici tiirli ve
polimerizasyonun yiiriitiilecegi sicakligin  se¢imi, polimerin mol kiitlesi ve

polimerizasyon hizi kriterlerinin birlikte degendirilmesiyle yapilmalidir (Sagak, 2004).

2.2. Canh Polimerizasyon Kimyasi

Canli polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma reaksiyonlar1 olmadan

ilerleyen zincir polimerizasyonlarina verilen isimdir. Monomerin tamamu tiikeninceye
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kadar polimerlesme devam eder. Ekstra monomer ilavesiyle de polimerlesme devam
eder. Bu canli 6zellik, miikemmel yapida kopolimer sentezi igin etkili bir yontemdir.
Tahmin edilebilen molekiil agirlikli ve diisiik molekiiler agirlik dagilimli polimerler
elde edilir.  Canli polimerizasyon yontemi ile iyi tamimlanmis blok ve graft
kopolimerler, yildiz, tarak ve makro halkali polimerler ve fonksiyonel grup sonlu

polimerler elde edilebilir (Morton, 1983; Mark et al., 1989).

Canli terimi ilk olarak, yan reaksiyonlarin olmadigi anyonik polimerizasyonlari
tanimlayan Szwarc tarafindan agiklanmistir (Szwarc et al., 1956). Daha sonra canl
polimerizasyon alaninda biiyilk gelismeler olmustur. 1980 ve 1990’larda, canli
katyonik ve atom transfer radikal polimerizasyon kimyasi gelistirilmistir (Miyamoto et
al., 1984; Otsu and Yoshida, 1982; Georges et al., 1993; Shan and Matyjaszewski,
1995).

Bir sistemin canl1 olabilmesi i¢in baglangi¢ basamaginin ilerleme basamagindan
daha hizli olmas1 gerekmektedir. Aksi takdirde olusacak ilk zincirler sonraki asamada
olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olacaktir. Klasik canli polimerizasyonu,
genellikle bir baglatict ve monomer gerektirirken canli katyonik, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ve grup transfer polimerizasyonu (GTP) katalizor gibi ekstra
bir reaktif gerektirmektedir. Canli polimerizasyonlar kullanilarak dar molekiiler agirlik

dagilimina sahip (ko)polimer elde edilebilir.

Blok kopolimerlerin sentezi i¢in canli katyonik, anyonik ve radikalik
polimerizasyon gibi bircok yontem vardir. Eski bir yontem olan anyonik
polimerizasyon, ¢ok diisiik molekiiler agirlik dagilimli ve istenilen blok uzunluguna
sahip blok kopolimerlerin eldesine izin veren iyi gelistirilmis bir yontemdir. Anyonik
polimerizasyonla hazirlanan bazi kopolimerler ticari olarak mevcut olan iiriinlerdir.
Ornegin; kraton (polistiren ve polibiitadienden olusan termoplastik elastomer) ve
pluroniktir [poli(etilen oksit) ve poli(propilen oksit)’ten olusan surfaktan olarak

kullanilan triblok kopolimerler] (Kumar, 2001).
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Son yillarda, ozellikle radikalik polimerizasyon alaninda 6nemli ilerlemeler
ortaya ¢cikmistir (Matyjaszewski, 1998). Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
ve reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization (RAFT) gibi
canli/kontrollii teknikler, prensipte, iiretilen serbest radikallerin kiigiik bir kesri ile
cansiz tiirlerin ¢ogunlugu arasindaki dinamik dengeye dayanir. Bu ise, sonlanma hizinm
diisiirtir ve molekiil agirlik dagilimi tizerindeki kontroliin daha iyi olmasina izin verir.
Kontrollii radikal metotlarin esas avantaji, safsizliklara olan diisiik hassasiyet ve c¢ok
genis cesitlilikte fonksiyonel gruplara olan toleransdir. Bu metotlar, stiren, (met)akrilat

ve dienler gibi farkli monomerlerden kopolimerlerin sentezlenebilmesine imkan tanir.

Canli anyonik polimerizasyon ¢ogunlukla, stiren, akrilik ya da metakrilik asit,
alkilen oksit ve dien gibi monomerlerin polimerlestirilmesinde kullanilmaktadir. Bu
polimerizasyon i¢in kullanilan baslatici sistemleri ise, alkali metaller, alkali metallerin
aromatik kompleksleri veya organoalkali bilesiklerdir. Sodyum naftalinit ve n-biitil
lityum en yaygin kullanilan baslatic1 tiirleridir (Biitiin V, Doktora tezi, 1999).
Genellikle anyonik polimerizasyonda sonlanma basamagi bulunmaz.  Cogalma
monomerin tamami tiikeninceye kadar devam eder. (Cozeltiden bir proton veya bir
baska pozitif iyon transferi s6z konusu olmadigindan monomer katmakta olan anyonik
merkezler degismeye ugramaz. Canli polimerler, tetrahidrofuran, dioksan gibi
bliylimekte olan anyona zincir transferi yapmayan c¢ozeltiler i¢inde hazirlanabilirler

(Baysal, 1994).

Bir¢ok calismada ¢esitli hidrofilik komonomerler (anyonik metakrilik asit, bazik
vinil piridinler ve bunlarin katyonik tiirevleri gibi) kullanilarak hazirlanan hidrofilik-
hidrofobik blok kopolimerin sentezi ve ¢ozelti davraniglari incelenmistir (Xu et al.,
1991a, 1991b; Wilhelm et al., 1991; Hruska et al., 1993). Yine benzer sekilde
metakrilik monomerlere dayali, 2-(dimetilamino)etil metakrilat-alkil metakrilatlar gibi,
hidrofilik-hidrofobik kopolimerler, birgok arastirmaci tarafindan agiklanmistir (Baines
et al.,, 1996a, 1996b, 1996¢c; Lowe, 1997; Lowe et al., 1999; Vamvakaki, 1998;
Vamvakaki et al., 1999). Blok bilesimi ve tuz ilavesinin, bu kopolimerlerin
¢Oziinlirliigl iizerine etkisi incelenmistir. Bu kopolimerlerden bazilari, stirenin alkolli

ortam dispersiyon polimerizasyonunda sterik stabilizorler olarak kullanilmistir.
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Biitiin ve calisma arkadaslar1 hidrofilik ve hidrofobik kopolimerlerin sentezi,
tiirevlerinin eldesi, karakterizasyonu ve sulu ¢ozelti 6zelliklerinin incelenmesi ilizerine
caligmalar yapmaktadirlar (Biitlin et al., 1997-2008). Suda tamamen molekiilar olarak
¢Oziinebilen, tersiyer amin metakrilatlara dayali diblok kopolimerler, grup transfer
polimerizasyonu (GTP) kimyas1 kullanarak sentezlenebilmektedirler (Biitiin et al.,
1997a, 1998a, 2001a, 2001b; Lee et al., 1999). Bu yontemle elde edilen blok
kopolimerlerin komonomer oranlar1, mol agirliklar1 ve molekiiler agirlik dagilimlar1 ¢cok
iyl kontrol edilebilmektedir. Asidik ortamda hidrofilik-hidrofilik davranis sergileyen
zay1f dibazik karakterde olan tersiyer amin metakrilatlara dayali diblok kopolimerler,
cozelti pH’min, tuz konsantrasyonunun ve sicakligin degistirilmesi ile kogdziicii
kullanilmaksizin tersinir misellesme olusturduklar1 (bloklardan birinin dehidratasyonu
ile) daha Onceki calismalarda detayli olarak incelenmistir (De Paz- Bainez et al., 2001;

Biitiin et al., 1997a, 1997b, 1998a, 2000, 2001a, 2001b, 2001¢, 2008; Biitiin, 2003).

Monomer tiiriine bagli olarak (akrilatlar, metakrilatlar, etilenoksitler gibi) suda
¢cOziinebilen polimerler, anyonik, katyonik, serbest radikal polimerizasyonu veya GTP
teknigi kullanilarak sentezlenebilirler (Hoogeven et al., 1994; Webster, 1993). Son
yillarda, diisiik molekiil agirlik dagilimina sahip ve yapist kontrol edilebilen metakrilat
kopolimerlerin sentezinde GTP’nin miikemmel bir yontem oldugu kabul edilmektedir
(Webster et al., 1993; Dicker et al., 1990). GTP’nin canl karakteri, ardisitk monomer

katilmasi yoluyla metakrilat blok kopolimerlerin sentezine imkan verir.

Suda ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen blok kopolimerler ile ilgili ¢ok sayida
arastirma yapilmis, bu ¢alismalarda blok kopolimerlerin misel olusumlar1 incelenmistir.
(Beadle et al., 1993; Baines et al., 1996c¢; Laat and Derks, 1993; Biggs and Vincent,
1992; Bogoeva-Gaceva and Andonova, 1993). Misel olusturan blok kopolimerlerin
stabilizor, dispersant ya da emdiilsiyon yapici olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir
(Grubisic-Gallot and Gallot, 1994; Stejskal et al., 1992; Pacovska et al., 1993; Khougaz
et al., 1996; Nguyen et al., 1994).

Canli polimerizasyonlarin sahip olduklar1 bu avantajlarin yaninda, baslica

dezavantajlar1 da reaksiyon sartlarinin ¢ok biiyiik titizlik gerektiriyor olmalaridir.
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Kullanilan tiim cam malzemelerin nemden uzaklagtirllmig olmasi yaninda
kimyasallarindan da 6zenli bir sekilde saflagtirilip susuz olmalar1 sarti aranmaktadir.
Bu tiir reaksiyonlar, genellikle inert atmosferde, yiiksek vakum altinda 6n hazirliklarla
ve schlenk line teknikleri kullanilarak gerceklestirilmektedir (Biitiin, Doktora tezi,
1999). Baglica canli polimerizasyon teknikleri, canli anyonik, canli katyonik,
oksianyonik, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve grup transfer
polimerizasyonudur. Tez kapsaminda stabilizér olarak kullanilacak olan PDPA-b-
PMEMA diblok kopolimer stabilizérlerinin sentezinde GTP kimyas1 kullanildigr i¢in

kisaca bu teknikten bahsedilecektir.

2.2.1. Grup transfer polimerizasyonu

1980’lerin baslarinda Webster ve calisma arkadaslar1 tarafindan grup transfer
polimerizasyonu (GTP) gelistirmistir (Webster et al., 1983; Webster, 1984). GTP,
akrilik monomerlerin normal ya da yiiksek sicaklikta canli polimerizasyonuna olanak
verir. Bu metoda gore baslama basamagi, monomerin bir silil keten asetal baslaticiya
Michael katilmasini igerir (Hertler, 1994). Monomer-baslatici ara iiriinli, polimer
zincirlerini vermek iizere, monomere tekrarlanan Michael katilmasi ile eklenir.
Polimerlesmenin sona ermesi, bir proton kaynagi veya niikleofilik kataliz6riin
uzaklagmasi ile canli zincir sonundan silil grubunun ayrilmasi ile gerceklesir. GTP
yontemi ile yiiksek molekiil agirlikli (100.000 g/mol’e kadar) ve olduk¢a dar molekiiler
agirlik dagilimli polimerler oda sicakliginda kantitatif miktarlarda elde edilebilir
(Webster et al., 1984). Monomer donilisiimii tamamlandiginda, zincir sonlarindaki silil
keten asetal grubu aktif kalir ve uygun diger bir monomerin eklenmesi, blok kopolimer
olusumu ile sonuglanabilir. Polimerizasyonda kullanilan baglaticiya gore AB veya ABA

tipi di- ve triblok kopolimerlerin eldesi miimkiindiir.

GTP, ozellikle akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonu ig¢in uygundur.
Ketonlar, laktonlar, akrilonitriller, metakrilonitriller, N,N-dimetil akrilamitler ve
polidoymamus esterlere de uygulanabilir (Webster et al., 1983; Sogah et al., 1987).

Metil metakrilat, 2-(dimetilamino)etil metakrilat, 2-(N-morfolino)etil metakrilat ve n-
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biitil metakrilat uygun metakrilat monomerleridir. (Mykytiuk et al., 1992; Baines, 1995;
Patrickios et al., 1994; Webster et al., 1983; Moller et al., 1991). GTP ile asidik
monomerler direkt olarak polimerlestirilemezler. Bu tiir monomerler ancak koruyucu
gruplar geri aliarak ilgili asidik polimer elde edilir. MAA i¢in uygun koruma gruplari

tersiyer biitil, benzil ve 2-tetrahidropiranildir (Sekil 2.5).

H CH; H CH R= —C(CHy)
A T S S B N O
Cc—C > c—cC R= —Si(CHy);
H (=0 H =0
OR OH

0

Sekil 2.5. GTP yontemiyle PMAA'nin sentezi i¢in kullanilan koruma gruplari

GTP’nin 6zellikle sicakliga kars1 duyarsiz olmasina karsin reaksiyon sicakliginin
arttirilmasiyla istenmeyen yan reaksiyonlarda az da olsa artis gézlenmektedir. Bu tiir
polimerizasyonlar ekzotermik oldugundan reaksiyon bagladigi anda sicaklik da

yiikselmeye baslar (Biitiin V, Doktora tezi, 1999).

Akrilatlarin polimerizasyonu, metakrilatlarin polimerizasyonundan ¢ok ¢ok hizl
olmasina karsin, sonucta elde edilen polimerler daha genis molekiiler agirlik dagilimina
sahip olmaktadirlar. Bu problem, asidik karakterde olan ve cogalma siiresi boyunca
polimerlesmeye son verebilen a-protonundan kaynaklanmaktadir.  Bu tiir bir

olumsuzluk Lewis asit katalizorii kullanimiyla giderilebilmektedir.
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2.2.1.1. ilgili cahismalara érnekler

Biitiin ve ¢alisma arkadaglar1 (2000a) tarafindan GTP araciligiyla yeni tip asidik
blok kopolimerleri sentezi tanimlanmistir. Polimerizasyon isleminde, oligo(etilen
glikol) mono metil eter mono metakrilat (OEGMA) monomeri hem benzil metakrilatla
(BzMA) hem de tetra hidrofuranil metakrilat (THPMA) monomeri ile
kopolimerlestirilmistir. Burada BzZMA ve THPMA monomerleri GTP ile dogrudan
polimerlestirilemeyen metakrilik asit (MAA) icin birer koruyucu monomer gorevi
gormektedir. Blok kopolimerlerdeki BZMA oraninin diisiik oldugu durumlarda se¢imli
olarak BZMA’nin katalitik hidrojenlesmesi ile OEGMA-MAA blok kopolimerleri elde
edilmistir. Fakat BZMA oraninin yiiksek oldugu durumlarda ise asit hidrolizi ile ¢ok iyi
deprotection oldugu saptanmistir. BOylece kataliz problemi olmaksizin, kopolimerlerin
her bir bileseni igin tam bir deprotection gerceklesmektedir. ilaveten, sulu GPC ile
baslangictaki OEGMA-THPMA diblok kopolimerlerin dar molekiiler agirlik dagilimi
deprotectiondan sonra OEGMA-MAA diblok kopolimerlerin tersinir misel
olusturduklar1 gozlenmistir. Farkli pH’lardaki misel olusumlari incelenmis ve bunun
lizerine yapilan NMR analizleri ile her pH degeri icin misel ¢ekirdeklerinin oldukca

yiiksek derecede hidrate oldugu gozlenmistir (Biitiin et al., 2000a)

Vamvakaki ve grubu (1999) tarafindan yapilan c¢alismada OEGMA
monomerlere dayali suda ¢oziinebilen bir dizi statiskl kopolimer ve ter-polimer GTP
kullanilarak sentezlenmistir. OEGMA makromonomerler, BzZMA, OMAEMA veya
THPMA kullanilarak kopolimerlestirilmislerdir. Bu yolla elde edilen kopolimerler
My/M, < 1,2 oraninda monodispersiteye sahiptir ve molekiil agirliklarinin kontrolii
basartyla saglanmistir.  Fakat burada %67 molden daha fazla BzMA iceren
kopolimerler i¢in Bz gruplarinin tiimiiniin katalitik hidrojenleme ile uzaklastirilamadigi
gorilmistir (Vamvakaki et al., 1999). Aym yontem yine Vamvakaki ve digerlerinin
(1998) benzer bir ¢alismasinda da (n-BuMA ve BzMA monomerleri GTP kullanilarak
kopolimerlestirildiginde) uygulanmistir (Vamvakaki et al.,1998).

Biitiin ve arkadaslar1 (2001b) tarafindan yapilan bir baska caligmada, dort fakl

tersiyer amin metaktilat monomerinin, GTP ile olduk¢a monodispers olan (M,,/M,, <1,5)
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bir seri homopolimer elde edilmistir. Bu c¢aligmada, 2-(dimetilamino)etil metakrilat
(DMA), 2-(dietilamino)etil metakrilat (DEA), 2-(diizopropilamino)etil metakrilat
(DPA) ve 2-(N-morfolino)etil metakrilat (MEMA) monomerleri kullanilmigtir.
Polimerizasyonda molekiiler agirlik monomer/baslatict orani degistirilerek kontrol
edilmistir. DMA ve MEMA homopolimerlerinin her ikisinin hem asidik hem de nétral
ortamda 20 °C’de suda ¢6ziindiigii goriilmiistir. Ayrica, pH 8°de bu DMA ve MEMA
homopolimerlerinin molekiil agirliklarina bagli olarak yiliksek sicakliklarda tersinir
¢Oziinlirlik davranis1 gosterdikleri saptanmistir.  Elde edilen dort homopolimerden
ozellikle PMEMA homopolimerleri ilave edilen elektrolite ¢ok duyarhidir. DEA ve
DPA homopolimerleri 20 °C’de nétral pH’da ¢oziinmezlerken asidik ortamda tersiyer
amin kisimlar1 protonlandigindan, katyonik polielektrolitler olarak ¢oziinmektedirler.
Ayrica DMA monomerleri, diger {li¢ tersiyer amin metakrilat komonomerleri ile ayri
ayr1 kopolimerlestirilmistir. Bu diblok kopolimer 20 °C’de sulu ortamda molekiilar
olarak ¢oziinebilmektedir. Polimerizasyonda pH, sicaklik veya elektrolit
konsantrasyonu gibi parametrelerin degistirilmesiyle tersine misellesme gozlenmistir

(Biitiin et al., 2001b)

Patrickios ve arkadaglarinin (2000) yaptigi calismada, imidazol igerikli
polimerler hidrolitik aktiviteleri agisindan hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu
sekilde elde edilen kopolimerlerin kompozisyonlar1 ve biiyiikliikleri NMR spektrumu ve
GPC ile belirlenmistir. Blok kopolimerlerin misel yapist olusturmasi ve imidazolun
niikleofilliginden yola ¢ikilarak pH etkisi, polimer derisimi, substrat derigimi, polimer

bliytikligli ve yapisi incelenmistir (Patrickios et al., 2000).

2.3. Heterojen Polimerizasyon Kimyasi

2.3.1. Emiilsiyon polimerizasyonu

Sentetik emiilsiyon polimerizasyonunun temel Ogeleri 1910 yilindan beri
bilinmekte ise de, endiistriyel olgiilerde kullanilmasi 19401 yillarda stiren-biitadien

kaucugunun sentetik olarak {iretimi ile baglamistir. Bu yOntemle biitadien ve izopren
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gibi konjuge dienlerin polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu yapilmaktadir. Bundan
baska, vinil asetat, vinil kloriir, akrilatlar, metakrilatlar ve bu monomerlerin ¢esitli

kopolimerleri emiilsiyon polimerizasyonu ile polimerlestirilmektedir.

Baz1 bitkilerin, 6zellikle kauguk bitkilerinin 6zsuyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemi Ornegidir. Kauguk oOzsuyunda, poliizopren tanecikleri su i¢inde siit gibi
kolloidal bir dispersiyon halinde dagilmistir. Dogal proteinlerle (emiilsiyon yapici)

Ortiilmiis olan taneciklerin pihtilasmasi 6nlenmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonlart i¢in Onemli bir
yontem saglar. Bunun i¢in, suda ¢dziinmeyen bir monomerin dnce emiilsiyon halinde
dagitilmas1 ve polimerizasyonun burada siirdiiriilmesi gerekir. Klasik bir emiilsiyon
sisteminin en Onemli girdileri emiilsiyon yapici (yiizey aktif) madde, baslatici ve

emiilsiyon ortamidir.

Bir emiilsiyon sisteminde emiilsiyon yapici maddenin sec¢imi, polimerizasyon
yolunu etkilemesi bakimindan biiyiik 6nem tasir. Emiilsiyon yapici, yiizey aktif bir
madde olup molekiil yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar igerir (Sekil 2.6). Yiizey
aktif molekiillerin ¢cok az bir kismi suda ¢6ziiniirken, 6nemli bir kismi1 misel olusturur.
Misel yapicinin apolar uglar1 misel merkezine, polar uclar1 ise misel yiizeyine dogru
yonelir (Sekil 2.6b). Misellerin ¢aplari 10° - 10™ um, 1 mL karisim igerisindeki
sayilari ise 10" dolayindadir. Cozeltideki emiilsiyon yapict maddenin konsantrasyonu
polimerizasyon basladiktan kisa bir siire sonra kritik misel konsantrasyonunun (KMK)
altina diiser. Emdiilsiyon sisteminde misellerin olusmasi ve siirekli kalabilmesi i¢in
KMK'nin korunmasi gereklidir. Emiilsiyon yapicit maddenin sudaki konsantrasyonu bu
kritik degerin altina diigerse, aktiflenmemis miseller kararsiz hale gecer ve dagilarak

suda ¢oziiniirler (Sacak, 2004).
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Apolarug  Polar ug .:/J F .:/ 4 F

(a) (b) (c)

Sekil 2.6. a) Misel yapici, yiizey aktif molekiil b) Misel yapisi ¢) icinde monomer
bulunan misel

Emiilsiyon yapic1 6nce monomer ve su fazlari arasinda kararli bir emiilsiyonun
olusmasini saglamalidir. Daha ileri asamada, olusan polimer tanecikleri de kararli bir
emiilsiyon sistemi vermelidir. Ayrica, baslaticinin islevini ve ¢ogalma reaksiyonunu
ters yonde etkilememelidir.  Emiilsiyon yapici madde kalintisi, polimerizasyon

tirlinlinden ayrilamadigi i¢in polimerizasyon {iriiniinii yozlastirmamalidir.

Emiilsiyon sistemlerinde ¢esitli emiilsiyon yapict maddeler denenmistir.
Hidrofilik gruplarin etkilerine gére anyonik, katyonik, amfoter ve iyonik olmayan yilizey
aktif maddeler kullanilabilir. Katyonik emiilsiyon yapicilarin ise baslatici sistemini ters
yonde etkiledigi goriilmiistiir. Anyonik yiizey aktif maddeler arasinda alkil siilfatlar,
alkilaril siilfonatlar ve fosfatlar bulunur. Bunlarin ¢ogu, sodyum lauril siilfat gibi
sabunlardir.  Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler polialkollerin esterleri olup,
poli(vinil alkol), poli(etilen oksit) tiirevleridir. ~ Bir emiilsiyon polimerizasyonu
recetesinde, monomerin % 1-5'1 kadar yiizey aktif madde bulunur. Emiilsiyon
sisteminde siklikla kullanilan sodyum dodesil siilfat (SDS) ve bazi emiilsiyon yapicilar

Sekil 2.7'de gosterilmistir.

Monomer molekiilleri polimerizasyon ortaminda Sekil 2.8'de verilen ii¢ farkli
diizende dagilirlar. Bir kismi suda ¢6ziiniir, bir kism1 bazi misellerin igerisine girer ve
onlar1 sisirir (toplam monomerin yaklasik %1). Geri kalanin biiyiik bir kismi ise iri

monomer damlalar1 halinde suda dagilir. Su icerisindeki monomer damlalarinin ¢aplari



20

karistirma hizina baghdir ve genelde 1-10 pm arasinda degisir.  Damlalarin

yiizeylerinde adsorplanmis misel yapict molekiiller bulunur.

(a)
Br-

N N P ,\T/
(b) 7\

/\/\/\/\/\WO'N.'J
(©)

Sekil 2.7. Emiilsiyon yapici olarak kullanilan bazi kimyasallar (a) sodyum dodesil
stilfat (SDS) (b) dodesil trimetil amonyum bromiir (¢) sodyum laurat

Serbest radikalin misel i¢ine difiizlenmesi ile polimerlesme baslar ve aktif
miseller elde edilir. Bu durumda sistemde {i¢ c¢esit tanecik bulunur: monomer

damlaciklari, aktiflenmemis miseller ve polimerlesmenin siirdiiriildiigii aktif miseller.

Polimerizasyon sisteminde baslangigtaki misellerin yaklasik binde biri
aktiflendiginde ve toplam monomerin % 1-2 kadar1 polimerlestiginde, emiilsiyonda
onemli bir degisme goriiliir. Incelenen polimerizasyon sistemine bagli olmak iizere,
doniistim % 2-15 ilerlediginde, aktif misellerin, baslangigtaki misellere gore ¢ok fazla
bliytidiikleri goriiliir. Bu tanecikler misel olmaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi haline

gelir. Gergekte bu tanecikler monomerle sismis halde bulunan polimer tanecikleridir.



21

Polimerizasyonu baglatan serbest radikallerin saldirisina ugramayan biitiin miseller
¢oziiniip kaybolur ve sonug olarak sistemdeki emiilsiyon yapict maddenin tiimii polimer
taneciklerinin yiizeylerinde adsorplanmis olur. Polimer taneciklerinin sayis1 fazla ise,
monomer damlaciklart da kararliligimi yitirebilecegi i¢in karistirma durdurulursa
topaklanma (agregat olusumu) baslayabilir. Polimerizasyon, polimer taneciklerinin
icinde homojen bir bigimde siirdiiriiliir. Bu tanecikler i¢inde monomer konsantrasyonu
sabit kalir.  Ciinkii damlaciklardan difiizyon yolu ile ge¢cen monomer, polimer
taneciklerini siirekli olarak besler. Polimerizasyon siiresince polimer taneciklerinin
sayilar1 da sabit kalir. Polimer tanecikleri biliylirken monomer damlaciklar kiigiiliir.
Polimerlesme % 50 — 80 oraninda ilerlediginde monomer damlaciklar: tiikenir. Geri
kalan monomerin tiimii polimer tanecikleri i¢inde bulunur.  Genellikle % 100

polimerlesmeye erisilir.

Emiilsiyon yapici olarak ortama katilan maddeden gelen sakinca disinda,
emiilsiyon polimerizasyonunun diger yontemlerden belirgin 6zellikleri vardir.
Emiilsiyon sisteminin kolay kontrol edilebilir olmasinin yaninda polimerizasyon hizinin
yiikksek olmasi, yiiksek mol kiitleli polimerler elde edilebilir olmasi, 1s1 aktariminin
kolayligi, viskozitenin diistikliigii, sicaklik kontroliiniin kolayligi, organik ¢oziicii
kullanilmamasi, {iriiniin dogrudan kullanilabilir olmas1 (kaplama, yapistirict veya boya
olarak) ve diger polimerizasyon yontemlerinden daha emniyetli olmas1 gibi pek ¢ok
avantaji vardir. Bu avantajlarinin yani sira elde edilen polimerden misel yapicinin

uzaklagtirilmasi zordur ve bu emiilsiyon polimerizasyonu i¢in dnemli bir dezavantajdir.

So6zii edilen tiim asamalar Sekil 2.8'de sematik olarak gosterilmistir. Birinci
asamada; olusan radikaller, i¢cinde monomer bulunan misellere difiizlenerek aktif
miselleri olustururlar ve polimerizasyon baglar. Polimerizasyon ilerledik¢e misel i¢inde
azalan monomer miktar1 suda ¢6ziinmiis olan monomerlerden karsilanir, iri monomer
damlalarindan da suya monomer gecerek su fazindaki monomer miktar1 dengede kalir.
Ikinci asamada; biiyiimelerini siirdiiren aktif miselleri kararl1 halde tutabilmek icin daha
fazla sayida misel yapict molekiil gereklidir. Bu nedenle aktif miseller belli bir
blyiiklige ulastiginda su ortaminda ¢Ozlinmiis serbest misel yapici molekiiller

absorblanir. Benzer sekilde zamanla su fazina siirekli monomer besleyen monomer
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damlalarinin sayis1 da azalir. Ugiincii asama; su fazinda monomer damlalarinin
kalmadigi andir. Bu andan sonra aktif misellerin i¢ine yeni monomer molekiilleri
beslenemez ancak aktif miseller igerisinde bulunan monomerlerle polimerizasyon bir
stire daha devam eder. Monomer derisimi zamanla azalacagindan polimerizasyon hizi

diiser ve aktif misel igerisinde monomer molekiiliiniin kalmadig1 anda polimerizasyon

sonlanir (Sagak, 2004).
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Sekil 2.8. Emiilsiyon polimerizasyonunun asamalart (M: Monomer I:Baglatici

R:Baslaticidan gelen radikaller)

Bu teknikle yapilmis bir ¢ok lateks/mikrojel 6rnegi vardir. Armes ve c¢alisma
arkadaslar1 (2007) poli(2-vinilpiridin) (P2VP) mikrojellerinin eldesinde emdiilsiyon

polimerizasyonu yontemini kullanmislardir. P2VP mikrojellerinin eldesi notral ortamda
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gergeklestirilmis ve c¢apraz baglayici olarak divinilbenzen (DVB), surfaktan olarak
katyonik yapidaki monometoksi-uclu poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (PEGMA)
kullanilmistir. Sentez sirasindaki parametrelerin degistirilmesi ile cok genis bir aralikta
yarigaplara sahip mikrojeller elde edilmistir. Cesitli konsantrasyonlarda baglatici,
polimerik stabilizor ve surfaktan kullanilarak elde edilen mikrojel partikiillerinin,
ortalama yaricaplarinin 370 ile 970 nm arasinda degismekte oldugu rapor edilmistir.
Monodispers mikrojel partikiillerinin kiiresel yapis1 taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak dogrulanmistir.  Partikiil ebadi ve partikiil ebat dagilimi disk
santrifiij fotosedimentometri (disk centrifuge photosedimentometry) ve dinamik 1s1k
sacilmas1 (DLS) kullanilarak elde edilmistir. Zayif bazik karakterli poli(2-vinilpiridin)
homopolimer zincirleri beklendigi gibi diisiik pH’da sisme davranis1 gostermektedir.
Monomere oranla kiitlece % 1,0 divinil benzen (DVB) capraz baglayict iceren
orneklerde lateks-mikrojel gecisinin pH 4,1’de gerceklestigi bulunmustur. Proton
NMR, sulu elektroforez ve DLS ¢alismalar1 ile P2VP mikrojellerinin hacimsel olarak
ilk hacmin 3 kat1 kadar sistigi bulunmustur. Cesitli oranlarda ¢apraz baglayici iceren
P2VP mikrojelleri ile yapilan ¢alismalarda, capraz baglayici oram attik¢a pK, ve kritik
pH noktalariin azaldig1 gozlenmistir. Ayrica stopped-flow teknigi ile lateks-mikrojel

gecis hiz1 6l¢tilmiistiir.

Kisa bir siire once yayinlanan bir ¢aligmada, yiizeyi silika ile kapli sicaklik-
duyarli poli(N-izopropilakrilamit-ko-2-(dimetilamino)etil metakrilat) [P(NIPAM-co-
DMC)] (DMC blogu metil kloriir ile quaternize edilmis) mikrojelinin sentez ve
karakterizasyonu yapilmistir (Chai, 2010). Bu mikrojeller surfaktansiz emiilsiyon
polimerizasyonu ile elde edilmis olup, LCST noktasinin 34 'C oldugu DLS ile
bulunmustur.  P(NIPAM-ko-DMC) mikrojelinde bulunan DMC zincirleri uygun
kosullar saglanarak silika depolamada etkili bir sekilde kullanilmigtir. DLS ¢aligmalari
mikrojel-silika partikiillerinin sicaklikla ebat degistirmedigini rapor etmislerdir. Ayrica
silika miktar1 ve silire ayarlanarak mikrojelin silika depolamasi kolayca
ayarlanabilmektedir. Daha uzun siire ve daha fazla miktardaki silika ile oldukg¢a yliksek

yogunluklu ve kabuk kismi1 daha zengin olan mikrojel partikiilleri elde edilmistir.
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2.3.2. Dispersiyon Polimerizasyonu

Ebat ve sekil kontrollii polimer partikiilleri elde etmenin basit ve en uygun
yollarindan birisi de dispersiyon polimerizasyonudur. Bu yontem uzun yillardir bilinen
bir teknik olmakla birlikte, serbest radikal kimyasi ile yiiriir (Lacroix-Desmazes et al.,
1998; Kobayashi et al., 1990). Bu yontem, 0,1 ile 15 pm biiyiikliikte, oldukca dar veya
monodispers molekiiler agirlik dagilimina sahip pargacik olusumunu saglayan essiz bir
polimerizasyon yontemidir (Tseng et al., 1990; Kawaguchi et al., 2005). Reaksiyon
ortamindaki polimerik bir stabilizor varliginda monomerin polimerizasyonunun
gerceklestigi bir gokme polimerizasyonu olarak da tanimlanabilmektedir (Barrett, 1975;

Wang et al., 2002; Winnik et al., 1987; Kawaguchi, 2005).

Dispersiyon  polimerizasyonunu  uygulayabilmek i¢in  bazi  kosullar
saglanmalidir. Reaksiyon ortami olarak secilen ¢dziicli, hem monomer hem de baslatici
icin 1yl bir ¢dziicli, olusturulan polimer i¢inse iyi bir ¢oziicii niteligi tagimamalidir.
Polimerizasyon Once homojen bir ortamda baslar. Daha sonra biiyiiyen polimer
partikiilleri kritik zincir uzunluguna eristikten sonra faz ayrimi gergeklesir ve ilk
partikiillerin olusumu ger¢eklesmis olur. Ortamdaki stabilizér bu partikiillerin {izerine
adsorplanir ve partikiillerin topaklanmasini onler. Bu asamadan itibaren stabilize
edilmis partikiillerin i¢ine ortamdaki monomerler girer ve polimerizasyon artik burada
ilerler. Kararli polimer dispersiyonlarinin elde edilebilmesi i¢in sterik stabilizor olarak
kullanilan blok kopolimerler olduk¢a énemlidir. Blok kopolimerin bir blogu, olusan ve
c¢okme egiliminde olan polimere tutunan (c¢apa gorevi goren), diger blogu ise
polimerizasyon ortaminda iyi ¢Oziiniirliige sahip olan ve stabilizasyonu saglayan
kisimdir.  Uygun monomer ve ¢Oziicli secimi, stabilizérlin stabilizasyonu saglayan
kisminin molekil agirligi ve reaksiyon sicakligmmin dogru olarak se¢imi basarili bir
dispersiyon polimerizasyonunun gerceklestirilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir (Kim et al,

1996, Gabaston et al., 1998).

Sekil 2.9 tipik bir dispersiyon polimerizasyonunda, polimerizasyonun baslangi¢
ve bitis asamasindaki var olan maddeleri gostermektedir. Polimerizasyon baslamadan

Once ortamda monomer, stabilizor ve baslatict vardir. Baslaticinin  radikal
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olusturmasinin ardindan polimer zincirleri olusur. Olusan bu zincirler kritik bir
uzunluga eristiginde ¢okme egilimi gosterirler. Ancak ortamdaki stabilizérler ¢okme

egilimindeki bu zincirlere tutunarak, sterik stabilizasyonu saglar.
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Sekil 2.9. Dispersiyon polimerizasyonun sematik gosterimi

Dispersiyon polimerizasyonu siiresince biiyiimekte olan ve sekil kazanan
polimer partikiillerinin ebad1 ve ebat dagilimlart; dispersiyon ortaminin ¢oziiniirliigiine,
stabilizOriin yapisina ve konsantrasyonuna, partikiil yiizeyine adsorplanan kismin
molekiil agirligima ve dispersiyon ortaminda ¢dziinerek stabilizasyon saglayan bloga

baghdir.

Dispersiyon polimerizasyonunda elde edilecek partikiillerin ebadi, stabilizoriin
artan molekiill agirligina ve konsantrasyonuna bagli olarak azalmaktadir. Ayrica
partikiiller siirekli fazda biiylimekte iken, monomer bu biiylimekte olan partikiillerin i¢
kismina dogru katilma davranis1 gosterir. Bu yiizden, olusacak partikiiliin molekiil

agirhig, dispersiyon ortaminin ¢oziiniirliigiine baghdir.
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Literatiirde dispersiyon polimerizasyonu ile ¢evresel etkilere duyarli mikrojeller
tizerine pek cok ¢alisma mevcuttur. Bu metod ile hidrofobik polistiren (PS) (Song et
al., 2004; Lee et al., 2005) ve poli(metil metakrilat) (PMMA) (Woods et al., 2005) gibi
hidrofobik kiiresel partikiiler ya da siiper karbondioksit ortaminda poli(etilen oksit)-
blok-poli(1,1,2,2-tetrahidroperflorodesil akrilat) diblok kopolimerinin stabilize ettigi
hidrofilik poli(hidroksi etil metakrilat) (PHEMA) partikiilleri (Ma et al., 2004)

hazirlanmistir.

Takahashi ve caligma arkadaslari (1996) PHEMA'nin farkli ¢ozeltilerinde ve
farklt dort stabilizorleri ile calisarak mikro boyutlu partikiillerin eldesi {izerinde
caligmiglardir. Metakriloil sonlu PMMA makromonomerinin, PHEMA partikiillerinin
olusumunda etkili bir stabilizér olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir. Ayrica
amfifilik graft kopolimer olan poli(metil metakrilat-ko-metakrilik asit-stiren) P(MMA-
ko-MAA-St) stabilizor olarak kullanilmistir. Ayrica doymamuslik igeren polibiitadien
ve poli(stiren-blok-biitadien)'in stabilizor etkinligi incelenmis ve monodispers PHEMA
partikiillerinin eldesinde daha etkili oldugu rapor edilmistir. Ancak PMMA ve PSt gibi
homopolimerlerin monodispers partikiillerinin eldesinde stabilizasyon igin yeterli
olmadig1 gozlenmistir. Ayrica dort farkli ¢oziicii igerisinde (2-biitanol, siklohekzanon,
toluen ve etil asetat) partikiil olusumu incelenmistir. Elde edilen veriler, partikiillerin
¢Ozilinlirligliniin iyi oldugu c¢oziici ya da ¢oziici karisimlarinda (2-biitanol ve
siklohekzanon karigimi) partikiil ebadinin arttig1, bunun tam tersi olarak, PHEMA i¢in
zay1f ¢oziicii niteligindeki toluen ve etil asetat ortamlarinda partikiil ebatlarinin azaldig

gorilmistiir.

Kullanilan stabilizoriin partikiil ebad1 tizerindeki etkisi pek ¢ok ¢alismaya konu
olmustur. Jungahn (1996) dispersiyon polimerizasyonu ile stirenin n-alkandaki anyonik
polimerizasyonu ile PS iizerinde ¢alismistir. Sterik stabilizor olarak, 1,76x10* molekiil
agirhigindaki  poli(z-butilstiren-b-stiren)  kullanilmis ve n-hekzanda polistirenin
stabilizorii tizerinde ¢aligmiglardir. Anyonik dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor
olarak kullanilan poli(#-butilstiren-b-stiren) blok kopolimerinin dar boyut dagilimh
partikiiller elde etmede etkili olmadig1 goriilmiistir. Bu sonuglar yeni bir teknige

yonlendirmis, canli dispersiyon polimerizasyonu (living dispersion polymerization,
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LDP) olarak adlandirilan yontemin partikiil stabilizasyonunda yeterli oldugu
gozlenmistir. Canli  polimerizasyon yontemi, alkanlarda vinil monomerlerinin
polimerizasyonlarinda baglatici olarak kullanilan Onciil organolityum polimeri ve
sekonder-butil lityum karisimi igeren bir anyonik dispersiyon polimerizasyonudur.
LDP yonteminin sadece homopolimer ve sterik stabilizor olarak in situ blok kopolimer
eldesinde degil, mikron alt1 boyutlardaki partikiillerin tiretiminde de uygun bir yontem
oldugu goriilmiistiir.  Dispersiyon polimerizasyonu yalniz homopolimer yapidaki
partikiillerin degil kopolimer yapisindaki partikiillerin eldesinde de kullanilan bir
yontemdir. Cekirdek-kabuk polistiren-poliimid partikiilleri, stiren 1ile vinil-
benziltrimetil amonyum kloriiriin (VBAC) enatol-su ortaminda kopolimerizasyonu ile

yapilmistir (Jang et al., 2002).

Bu teknikle yapilan ve ilgi c¢eken bir baska g¢alismada, Horak ve calisma
arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilmis ve organik/inorganik hibrit partikiiller
sentezlemislerdir. Capraz bagli poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA)- ve
poli(glisidil metakrilat) (PGMA)-bazli manyetik partikiillerin stabilizasyonu asetat
biitirat ve poli(vinil prolidin) (PVP) ile saglanmistir. Organik fazda dispers edilmeden
once bir tabaka oleik asit ile kaplanan nanopartikiiller, sulu hidroksit c¢ozeltisi
yardimiyla c¢oktiirilerek elde edilmistir.  Bazi durumlarda ise oleik asit yerine
poli(etilen oksit) ya da poli(vinil pirolidin) kullanildigr da goriilmiistiir. Manyetit
(Fes04) partikiillerinin PHEMA ya da P(HEMA-GMA) kopolimeri ile kaplanmasi
toluen/-metilpropan-1-ol i¢inde dispersiyon polimerizasyonu ile yapilmistir. Kiitlece
%20 oraninda demir iceren partikiillerin agregat olusturmadigir goriilmiistiir. Ayrica
reaksiyon ortaminin polaritesi, monomer, baslatici ve stabilizor konsantrasyonu ve

sicakligin partikiil ebat ve partikiil ebat dagilimi lizerine etkisi incelenmistir.

Dispersiyon polimerizasyonu ile ¢esitli mikrojellerin eldesi lizerine pek ¢ok
calisma yapilmistir. Tiim bu sistemlerde, kullanilan stabilizor (dispersant) hem mikrojel
partikiillerinin olusumu siirecinde hem de bu partikiillerin stabilizasyonunda anahtar
bilesen olarak rol almaktadir. Ayrica mikrojellerin i¢ kismina c¢esitli tekniklerle

girilmesi, bunlarin daha fazla uygulama alam1 bulmasina yardimci olmaktadir.
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Fonksiyonel ~monomerlerin (HEMA gibi) kopolimerlestirilmesi, fonksiyonel
stabilizorlerin katilimi, zincir transfer edici ajanlarin kullanimi ya da makromonomer
kullanim1 gibi tekniklerle mikrojelin yapisina girilebilmektedir.  Cesitli tipteki
makromonomerler hazirlanarak fonksiyonel mikrojeller elde edilebilir.  Amfifilik
makromonomerler, yapisinda bulundugu mikrojel sisteminde hem stabilizasyon goérevi
gorliir hem de fonksiyonelligi arttirarak mikrojele "yetenek" kazandirir. Monomer ile
kopolimerlestirilerek mikrojel yiizeyine kovalent bag ile baglanarak asilanir ve bu
sayede de stabilizasyonu saglar. Stabilizérler ve partikiil stabilizasyonu ile ilgili

ayrintil bilgiler bir sonraki alt baglikta verilmistir.

2.4. Polimerik Partikiillerin Stabilizasyon Mekanizmasi

Kontrollii ila¢ salim sistemleri, gen veya enzim tasiyici ajanlar gibi nanoboyutlu
polimerik partikiillerin iiretiminde ebat kontroliiniin ve stabilizasyonun kontrol edilmesi
gerekmektedir. Ozellikle organik ortamdaki polimerizasyon reaksiyonlarinda
mikrojellerin stabilizasyonu c¢ok fazla Onem arzetmektedir.  Bunun i¢in hem
polimerizasyon sirasinda hem de mikrojellerin elde edilmesinin ardindan depolanmasi
sirasinda, partikiillerin topaklanmasini 6nlemek i¢in uygun bir stabilizor kullanimi

gerekmektedir.

Polimerizasyon ortami su oldugunda, mikrojellerin stabilizasyonu elektrostatik
stabilizasyonla saglanir. Elektrostatik stabilizasyon, mikrojel partikiillerinin birbirlerine
yaklagsmasiyla ortaya c¢ikan ¢ekim kuvvetinden kurtulmak i¢in yeterli biiytikliikteki itici
giiclin ortaya ¢ikmastyla olusur. Ancak sulu ortamda varolan bu itici elektrostatik giic,
alifatik hidrokarbonlar gibi diisiik polariteye sahip organik ¢oziiciilerde partikiillerin
stabilizasyonu i¢in yeterli degildir. Elektrostatik stabilizasyon sulu sistemlerde etkili

olmasina ragmen organik dispersiyon ortaminda ise yeteri kadar verimli olmamaktadir.

Organik ortamda gergeklestirilen polimerizasyonlarda ise ortamdaki polimerik

stabilizorler kolloidal partikiillerin stabilizasyonuna katkida bulunur.  Ozellikle
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dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan bu stabilizérler homopolimer olabilecegi
gibi diblok veya triblok kopolimer de olabilmektedir. Bu polimerler, dispersiyon
polimerizasyonu basladiktan sonra biiylimekte olan mikrojel partikiillerinin yiizeyine
kimyasal ya da fiziksel olarak adsorplanir. Boylece yiizeyinde polimerik stabilizor
bulunan mikrojeller birbirine yaklastiginda, stabilizoriin dispersiyon ortaminda ¢dziinen
blogunun karsit etkilesimiyle itici giic meydana gelir. Bu itici gii¢, mikrojellerin
birbirlerinden uzaklagsana kadar devam eder ve bu etkilesim polimerik stabilizasyon
olarak adlandirilir (Ramanathan, 2000). Polimerik stabilizasyonun bir kag¢ c¢esidi

olmasina ragmen, agirlikli olarak sterik stabilizasyon tlizerinde durulacaktir

2.4.1. Sterik stabilizasyon

Mikrojel partikiillerinin sterik stabilizasyonu, mikrojel yiizeyine polimerik
makromolekiillerin fiziksel adsorpsiyonuyla ya da bunlarin mikrojel yiizeyine kimyasal
olarak asilanmasiyla (grafting) gerceklesir. Ancak hangi tiir olursa olsun, blok
kopolimerin ¢dziinmeyen kismi partikiil yiizeyine ¢apa gibi tutunurken, ¢oziinebilen
kisim ¢oziicii icerisinde dagilarak stabilizasyonu saglar. Kopolimerin ¢oziinebilen
blogu sterik kararlilia neden oldugundan stabilizasyon zincirleri, partikiil yiizeyine

tutunan kismi ise ¢apa polimer olarak adlandirilirlar.

Yiizeyinde stabilizor bulunan iki partikiil birbirine yaklastigi zaman
topaklanmanin olmamasi igin, ¢oziinebilen kisimlarin karsilikli olarak birbirini itmesi
gerekir.  Etkili bir sekilde partikiil yiizeyine tutunma, stabilize eden zincirlerin
bozunmasini da dnlemektedir. Blok kopolimerin dispersiyon ortaminda ¢oziinebilen ve
¢oziinmeyen gruplar iceren kisimlart arasinda uygun bir oran segilerek istenen en etkili
stabilizasyon saglanabilir. Yapisinda bu tip gruplar igceren amfifilik ve as1 (graft)

kopolimerleri en iyi stabilizorler olarak bilinmektedir (Ramanathan, doktora tezi, 2000).
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2.4.2. Polimerik stabilizorler

Homopolimerler, rastgele (random) kopolimerler, amfifilik ya da asi
kopolimerleri polimerik stabilizorler kategorisindedir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon ile
partikiilleri stabilize ederler. Ancak bazi durumlarda asilanma yoluyla da

stabilizasyonun saglandigi rapor edilmistir.

2.4.2.1. Homopolimerler veya rastgele kopolimerler

Poli(vinilpirolidon), poli(vinilalkol) ve hidroksi propil seliilloz gibi
homopolimerler polar ortamda stirenin dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor
olarak kullanilmistir. Sterik stabilizorlere ek olarak surfaktanlarin da ilave edildigi bir
cok calisma mevcuttur (Almong et al., 1980, 1981; Tseng et al., 1986). Almong ve
Levy (1980) polistiren partikiilleri elde ederken sterik stabilizor olarak poli(vinil alkol),
surfaktan olarak da sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanmiglardir. Baglatici ve stabilizor
konsantrasyonunun polimerizasyon iizerine etkisini detayli olarak incelemislerdir.
Stirenin dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli ve nano
boyutlu partikiiller elde edilmistir. Almong ve Levy’nin ¢alismasinin daha ayrintilisini
Tseng ve grubu, poli(vinil pirolidon) stabilizoriine ek olarak yiiklii ve yiiksiiz
kostabilizor kullanarak yapmistir (Tseng et al., 1986). Bu calismadan ¢ikan sonug,
kostabilizor kullanmanin daha monodispers partikiiller elde etmede yardimci oldugudur.
Daha sonra yapilan ¢aligmalarda ise olduk¢a dar boyut dagilimli partikiiller elde etmede
kostabilizdriin bir roliinlin olmadig1 anlasilmigtir. Monodispers polistiren elde edilirken
uygulanan Oncii c¢alismalardan birinde, herhangi bir surfaktan kullanmadan,
hidroksipropil seliiloz stabilizor olarak kullanilmistir (Ober et al., 1985; Paine, 1990).
Yapilan c¢alismalarda monomerin baslangi¢ konsantrasyonunun diisiisii ile partikiil
ebatinin azaldig1 ve hidroksi propil seliilozun polistiren i¢in olduk¢a uygun bir stabilizor

oldugu vurgulanmistir (Paine, 1990).

Ayrica, polimerizasyon ortaminin polaritesinin arttirilmasi daha kiigiik boyutlu

ve monodispers yapidaki partikiillerin olusumuna neden olmaktadir.  Ciinki
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cekirdeklenme hizi polar ortamda daha hizli olmaktadir ve eger ilave edilen stabilizor
de ilk olusan partikiilleri stabilize edecek kadar etkiliyse daha ¢ok sayida ve daha kiiciik
partikiiller elde edilmektedir.

2.4.2.2. Blok kopolimerler

Polimer pargaciklarinin sterik stabilizasyonu, genellikle blok kopolimerler olan
dispersiyon ajanlarinin ortama ilave edilmesiyle gerceklesmektedir. Elde edilen
mikrojelin ¢oziiniirliigl dispers edildigi ortamda yiiksek ise, elde edilecek mikrojellerin
agregasyonu gecikmekte, bu da daha biiyiik ¢apa sahip pargaciklarin olugsmasina yol
agmaktadir. Eger daha diisiik bir ¢oziiniirliik s6z konusu ise, polimer daha c¢abuk

pihtilasir ve daha kiigiik ¢apta parcaciklar elde edilir (Holderle et al., 1997).

Dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan blok kopolimerler yapisinda
hidrofilik ve hidrofobik bloklara sahiptir. Sulu ve susuz polimerizasyon ortamlarinda
sterik stabilizor olarak amfifilik blok kopolimerlerin kulanilmasi bunlarin gelisimine
biiyiik katki saglamistir. Elde edilecek mikrojel partikiiliiniin ebadinda da etkili olan
sterik stabilizorler genellikle canli polimerizasyon kimyasi ile sentezlenmektedir. Blok
kopolimerlerin molekiil agirliklarinin hassas bir sekilde kontrolii ve hidrofilik-
hidrofobik bloklar arasindaki denge dispersiyon polimerizasyonunda biiylik bir 6neme
sahiptir. Bloklar iyi tanimlanmig amfifilik kopolimerler en iyi canli polimerizasyon
teknikleriyle sentezlenebilmektedir. Sterik stabilizér olarak kullanilan gesitli blok

kopolimerlerin bir listesi Cizelge 2.3'de verilmistir.

Literatiirde blok kopolimerlerin sterik stabilizor olarak kullanimi ile ilgili pek
cok calisma vardir. Bu g¢alismalarin ¢ogu emiilsiyon polimerizasyonu ile mikronalti
boyutlu partikiiller elde etme amaciyla yapilmistir. Poli(metil metakrilat) (PMMA)
latekslerinin sentezi sirasinda poli(izopren-b-stiren-b-izopren) diblok kopolimeri n-
heptan ortaminda dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilmistir (Susoliak et al., 1985).
Bu ve benzeri diblok kopolimerler dispersiyon polimerizasyonunda anahtar faktor olup,

polimerlestirilebilen gruplar tagiyan graft (as1) kopolimerler, amfifilik kopolimerler olan
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Bugiine kadar yapilan c¢alismalarda ticari olarak elde edilebilen ve

laboratuvar ortaminda sentezlenen bazi blok kopolimerler Cizelge 2.3'te verilmistir.

Cizelge 2.3. Dispersiyon polimerizasyonlarinda sterik stabilizor olarak kullanilan blok
kopolimerler, kullanilan monomerler, dispersiyon ortami ve referanslar
Stabilizor Monomer Coziicii Referans

Poli(etilen glikol) 2-(dietilamino)etil

metakrilat metakrilat Su Amalvy etal., 2004

Poli(etilen glikol) 2-vinilpiridin Su Armes et al., 2007

metakrilat

Poli[2-(dimetilamino)etil Cesitli

metakrilat-b-poli(metil Stiren 3 Baines et al., 1996¢

. alkoller

metakrilat)]

PEGMA 2-vinilpiridin Su Dupin et al., 2006

Poli[stiren-b-poli(1,1-

dihidroperflorooktil Stiren CO, Canelas et al., 1996a

akrilat]

Siloksan bazli blok Stiren Co, Canelas et al., 1996b

kopolimerler

Poli(izopren-p-stiren-b- Metil metakrilat | n-heptan | Susoliak et al., 1985

izopren)

Poli(vinil metil eter) Pirol Alkol/su Pich et al., 2002

Poli(vinil piridin) St Alkol/su Gabaston et al., 1998
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2.5. Mikrojel Ebadini1 Etkileyen Etkenler

Partikiil ebad1 ve partikiil ebat dagilimi; sicaklik, baslatic1 ve sterik stabilizor
yapist ve konsantrasyonu, monomer/dispersiyon ortami orani gibi pek cok faktore
baghdir. Istenen boyutta ve monodispers partikiiller elde etmek icin bu faktdrler

gbzoniinde bulundurulmalidir. Bu faktorlerin etkisi kisa kisa asagida agiklanmistir.

2.5.1. Sicaklik etkisi

Polimerizasyon sirasinda sicaklik iki tiirden bir etki yapar: (7) Ortamin sicakligi
radikal polimerizasyonlarinda baslaticinin ayrigsmasi i¢in yeterince yiiksek olmalidir.
(i) Polimerizasyon sicakligi c¢ekirdeklenmenin baslamasi (partikiillerin sekillenmesi)

icin gereken kisa polimer zincirlerinin (oligomerlerin) toplanmasini saglar ve arttirir.

Polimerizasyon sicakliginin, partikiillerin ve suda ¢o6ziinebilen polimerlerin
olusumu iizerinde énemli bir faktdr oldugu rapor edilmistir. 65 'C’nin altinda ortamda
oldukca yliksek bir oranda topaklanmis polimer partikiillerinin oldugu, buna karsin
65 C’nin istinde kolloidal olarak kararli halde ve suda az ¢dziinebilen polimer
partikiillerinin oldugu bulunmustur (Meunier, 1996). Yani sicaklik artis1 hem kararli
partikiillerin olusumunda hem de daha kiiclik boyutlu partikiillerin olusumunda etkilidir.
Sicakligin arttirilmasi, onciil polimer partikiillerin (oligomerlerin) konsantrasyonunun
artmasina neden olur. Bdylelikle daha fazla ve daha kiiciik boyutlu partikiiller olusur

(Elmas, Doktora Tezi, 2007).

2.5.2. Baslatic1 konsantrasyonunun etKisi

Lateks ya da mikrojel sentezi esnasinda baglatici iki nedenden dolayr gereklidir:
(i) polimerizasyonu baslatmak, (ii) elektrostatik stabilizasyon ile partikiillerin kolloidal
stabilizasyonunu saglamak ve siirdirmek. PNIPAM mikrojelinin ilk sentezlendigi
calismada baslatici olarak potasyum persiilfat (KPS) kullanilmistir (Pelton et al., 1986).
Daha sonra PNIPAM mikrojelleri 2,2'-amidinopropan dihidroklorid (AIBA) katyonik
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baglaticis1 kullanilarak sentezlenmis ve baslatici konsantrasyonunun polimerizasyon
orani ve partikiil olugsmas1 tizerindeki etkisi ¢alisilmistir (Meunier et al., 1995). Bu
caligmada, polimerizasyon oraninin artan baglatict konsantrasyonu ile arttigi
gbzlenmistir. Dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlarinda genel olarak potasyum
persiilfat (KPS), azo-bisizobutironitril (AIBN), 2,2’-amidinopropan dihidroklorid
(AIBA), amonyum persiilfat (APS) baslaticilar kullanilir. Dupin ve grubunun poli(2-
vinilpiridin) eldesi sirasinda AIBN'min farkli konsantrasyonlar1 ile mikrojel eldesi
tizerinde caligmiglaridir. Bu c¢alismada artan baslatici konsantrasyonuna bagli olarak
elde edilen P2VP mikrojellerinin ebatlarinin arttigi rapor edilmistir. Baska bir
calismada (Wang et al., 2002) baglatici konsantrasyonu arttikca poli(biitil akrilat)
mikrojelinin ebadinin azaldigr goriilmistiir. Yiksek baglatici konsantrasyonlarinda,
daha fazla oligomer olusur. Ortamda daha fazla oligomerin bulunmasi partikiil sayisini
iki yolla etkiler: (i) eger fazla sayidaki partikiilleri stabilize edecek kadar yeterli
stabilizor varsa, daha kiigiik ebathi partikiiller olusur. (ii) yeterli stabilizoriin
bulunmamasi1 durumunda ise (diisliik stabilizor konsantrasyonlarinda) birden fazla
partikiiliin birlesmesiyle daha biiylik ebatl partikiiller olusur. Yani tek basina baglatici
konsantrasyonu ile mikrojel ebadi arasinda direkt bir baglanti kurulamamaktadir.
Bagslatic1 konsantrasyonunu yaninda ortamin polaritesi, stabilizoriin ¢ozelti davranislari

gibi faktorlerde etkili olmaktadir.

2.5.3. Capraz baglayic etkisi

Capraz baglayicilar, mikrojellerin ebadinda cevresel etkilere bagli olarak
meydana gelen degisimler sirasinda, polimer zincirlerinin ¢6ziicii i¢erisinde dagilmasini
onler. Literatiirde yer alan g¢alismalarda suda ¢o0ziinebilen capraz baglayici olarak
metilen bisakrilamit (MBA) kullanilmistir (Meunier et al., 1995; Fujimoto et al., 1998;
Kawaguchi et al., 1988; Pelton et al., 1986; Wu et al., 1994). Buna ilaveten bir¢cok
calismada divinil benzen (DVB) ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) capraz
baglayicilar1 kullanilmistir (Sekil 2.10). Capraz baglayicinin mikrojel sentezi iizerine

etkisi incelenmis, polimerizasyonun baglamasinin ve ilerlemesinin ¢apraz baglayiciya



35

bagli olmadig: goriilmiistiir. Bunun nedeni ¢apraz baglayicilarin yiliksek reaktivitesi ve
monomere kiyasla ¢ok diisiik oranlarda kullanilmalaridir. Polimerizasyon sirasinda
capraz baglayici miktar1 artttkga mikrojelin sisme oraninda azalma goriilmiistiir. Bu
ajanlar suda c¢oziinebilen polimerlerin olusumunda oldukg¢a etkilidir. Capraz
baglayicinin konsantrasyonu arttikca polimerin suda c¢oziinebilirligi azalmaktadir.
Sonug olarak ¢apraz baglayici polimerizasyon siiresine etki etmemekle birlikte ¢apraz

baglayicinin yogunlugu LCST {izerinde etkilidir.

O\/\O/\/O

(@)

Aoy O

(b) (©)

Sekil 2.10.  Capraz baglayic1 ajanlar (a) etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) (b)
metilen bisakrilamit (MBA) (c) divinil benzen (DVB)

2.5.4. TIyonik yiik etkisi

Polimerizasyon ortaminin tuz konsantrasyonu polimerizasyon siirecini kontrol
etmenin ¢ok Onemli bir parametresidir. Iyonik yiik partikiillerin kolloidal
stabilizasyonunu oldukc¢a etkilemektedir. Ortamda iyonik yiikiin arttirilmasi
dispersiyonun topaklanmasin1 Onleyen itici elektrostatik stabilizasyonunu azaltir.

Ortamin iyonik yiikiiniin arttirilmasi Onciil partikiillerin kolloidal stabilizasyonunu
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etkiler, bu kiiciik partikiiller daha biiylik boyuttaki partikiillerin olusmasina neden olur.
Eger iyonik yiik cok fazla olursa, polidispers ve topaklanmis partikiiller olusur.

Polimerizasyon ortamindaki tuz konsantrasyonu polimerizasyon siirecine etki eden
onemli bir faktordiir. Gergekte ortamdaki iyon yiik partikiillerin sterik stabilizasyonunu
etkiler (Deryagin et al., 1941; Verwey et al.,, 1955). Iyonik yiikiin artis1 kolloidal
dispersiyonun agregat olusumunu tetikleyen itici elektrostatik kuvvetin azalmasina
neden olur. DLVO teorisi baz alinarak, emiilsiyon polimerizasyonunda tuzun etkisi
incelenmigtir.  Elde edilen sonuglar su sekilde Ozetlenebilir:  Polimerizasyon
ortamindaki iyonik ytkiin artis1 6nciil partikiillerin kolloidal stabilizasyonunu etkiler ve
kiiciik partikiillerin topaklanarak daha biiyiik ebathi partikiil olusumuna neden olur.
Eger iyonik yiik ¢cok fazla ise, son iiriiniin kolloidal stabilizasyonu tamamen kaybolur ve

polidispers partikiiller olusur.
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3. UYARIYA-DUYARLI POLIMERLER

Son yillarda, kimyasal ya da fiziksel dig uyaricilara yanit vererek kendi
Ozelliklerini ve yapilarin1 degistirebilen materyaller {izerine oldukca yogun caligsmalar
yapilmaktadir. Bu maddeler, “uyariya-duyarli” ya da “smart” materyaller olarak
adlandirilirlar. Cevresel uyarilar sicaklik, pH, ortama elektrolit ilavesi, elektriksel alan,
manyetik alan gibi ¢esitli etkiler olabilir. Uyariya-duyarl bu polimerler, ¢evreden gelen
etkiler karsisinda tersinir faz gecisi sergilemekte ve bu 6zelliklerinden dolay1 6zellikle
tip ve biyoteknoloji alaninda oldukca sik¢a kullanilmaktadirlar. Bunun yani sira, bu tiir
polimerler kisisel bakim iiriinlerinde ve boyalarda yardimei kalinlastirici, kontrollii ilag
salim sistemleri veya cevresel uygulamalarda kirlilik giderici sistemler gibi pek ¢ok
kullanim alanina sahiptir. Bu polimerler yine kirli su aritimi i¢in adsorbentlerde,
surfaktanlar olarak heterojen polimerlesmede, zenginlestirici olarak yag eldesinde,
metallerin  konsantre edilmesi ve ekstraksiyonunda, hidrodinamik yalitimin
disiiriilmesinde ve mikro-, nanoteknolojide ve diger pek c¢ok wuygulamalarda
kullanilmaktadirlar. “Smart” materyaller mikrosensorlerde ve suanda boya
endistrisinde ¢ok simirli  sayida yardimcr  kalinlagtiricilar  elverisli  olarak

kullanilabilmektedir (Panayiotou, 2005).

Makromolekiiler oryantasyonlar (kendi kendine diizenlenmeler) ikincil baglarla
yani kovalent olmayan etkilesimlerle (coulomb, hidrojen bagi, van der Waals, ve
hidrofobik etkilesimler) ortaya ¢ikmaktadir. Cekici gruplar1 ya da yapistiricr (sticker)
gruplar ile suda ¢dziinebilen polimerler “associating polymers”lerin ¢ok ilging ve ¢ok
onemli bir smifim1 olusturur.  Bu polimerler, yiikli polimerleri (iyonomerler,
polielektrolitler ve poliamfolitler), amfifilik blok- ya da graft kopolimerleri ve hidrojen
bag1 olusturabilen diger polimerleri igerir. Cekici grup tasiyan bu polimerler ayrica
akilli polimerler olarak da adlandirilirlar ¢iinkii bu tip polimerler ¢evresel degisimlere
kritik tepki ya da duyarlilik gosterirler. Tiim bu sistemlerin ortak 6zelligi makroskopik
ozelliklerinin (viskozite, gegirgenlik, iletkenlik gibi) mikroskopik diizeydeki polimer

zincirlerinin yap1 ve diizeninin ince ayarlanmasi ile kontrol edilmeleridir.
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Cizelge 3.1. Coziicii igerisindeki polimerlerin muhtemel fiziksel halleri ve ¢evresel
etkilere verdikleri tepkiler

Polimerik yapi Uyariya karsilik cevap

Cozlinme/¢cokme
Diiz zincirli serbest polimerler

Sol-jel gecis (tersinir fiziksel jel olusumu)

Amfifilik blok ve as1 kopolimerler | Misellesme

Kimyasal ¢apraz bagli sistemler Sisme-biiziilme

Modifiye edilmis ylizey Duyarh ylizeyler

Uyariya-duyarli, “smart” ya da “intelligent” polimerler bulunduklari ortamdaki
kiigiik degisikliklere karsi carpict bir sekilde cevap verebilen maddelerdir. Bu smart
polimerler kendi fiziksel yapilarindaki duyarlilifa gore {i¢ ana grupta siniflandirilabilir:
bir sulu ¢ozelti igerisinde dagilmis (Sekil 3.1 a), kat1 bir ylizeye adsorbe olmus (Sekil
3.1 b) ya da asilanmis (Sekil 3.1 c) veya ¢apraz bagli polimerler (mikrojeller) (Sekil 3.1
d) halinde bulunabilir (Hoffman, 2000, Jeon et al., 2002, Murray et al., 1995).

Bazi polimerler sadece tek bir etkiye duyarlilik gosterebilirken, bazilar ise iki
etkiye birden duyarlilik gosterebilmektedir (Eeckman et al., 2003). Uyariya-duyarl
polimer ¢apraz bagli ag orgiisiinden olusuyorsa, zincirler genislemis ya da ¢cokmiis hal

arasinda gegisler yaparak kendiliginden diizenlenmelere neden olur.

Uyariya-duyarlt materyaller kontrollii salim sistemlerinin gelisimi i¢in oldukga
uygun ve ilgi ¢ekici sistemlerdir (Eeckman et al., 2003). Bu polimerlerin ¢6ziicii i¢cinde
faz ayrim1 gostermesi bunlarin biyoaktif ve segici-gegirgen yiizeylerin, biyoreaktorlerin,

hastalik teshis edici, enzim ve ila¢ tasiyici ajanlarin ya da ilag salimi yapabilen
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sistemlerin eldesinde kullanilmaktadir (Kopecek, 2003; Boutris et al., 1997). Cevresel
etkilere-duyarli polimerler arasinda pH (Amalvy et al., 2004; Armes et al., 2007; Dupin
et al., 2006; Philippova et al., 1997; Sauer et al., 2007, Saunders et al., 1997; Yin et al.,
2008), sicaklik (Aoki et al.,1994; Fujimoto et al., 1998; Panayiotou et al., 2007), ve
glukoz (Ravaine et al., 2008) alanindaki ¢alismalar 6ne ¢ikmaktadir.

(@

(b) « %
[ ]

£
— &

Sekil 3.1. Uyariya duyarli polimerlerin cevresel etkilere verdikleri tepkiler (a)
coziicii igerisinde jellesme ya da biizilme (b) kat1i bir ylizeye
adsorpsiyon (c) kati bir yiizeyde yigilma ya da asilanma (d) capraz
bagli polimerin sigip-biiziilmesi

(c)

(d)

%%}gl@%@g

3.1. Mikrojeller

Mikrojeller ¢aplari 1 — 1000 nm arasinda degisen, uygun ¢oziiciilerde sisebilen
capraz bagli polimer partikiilleridir (Yin et al., 2008; Panayiotou et al., 2007).
Mikrojeller uyariya-duyarli polimerler kategorisindedir ve ¢evreden gelen tepkilere ¢cok

hizli tepki verirler. “Mikrojel” tanimi ilk kez Baker (1949) tarafindan ortaya atilmis
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ancak Staudinger ve Husemann (1935) mikrojel partikiillerini sentezleyen ilk bilim
insanlaridir. Literatiirde “smart” materyaller olarak da adlandirilan mikro- veya nano-
boyutlu bu jeller ¢evresel etkilere ¢ok hizli cevap vermelerinden dolay1r ¢ok sayida

arastirmaya konu olmusglardir.

Sekil 3.2 zayif ve giiclii c¢oziicide dagilmis bir mikrojel partikiiliini
gostermektedir. Partikiiller zayif ve giiclii ¢oziiciilerde sirasiyla tamamen biiziilmiis ya
da sismis halde bulunur. Bu biiziilmiis ya da sismis hal ¢apraz baglayici oranina baglh

olarak degismektedir.

Capraz baglanma noktasi ) o
Polimer zinciri

/
@

Sarrila{ hal_,dekl Genislemis haldeki ¢apraz
biiziilmiis - }
.. bagli polimer
zincirler
Sekil 3.2. Mikrojellerin bliziilmiis ve sigsmis halinin sematik gdsterimi

Mikrojellerin ¢6zelti ortamindaki sisme-biiziilme orant onlarin en temel
Ozelligini ortaya koyar.  Coziicii ortaminda dagilmis halde bulunan mikrojel
partikiillerinin isgal ettigi ¢oziici hacmi (d4) ylizey calismalart ve endiistriyel
uygulamalar i¢in ¢ok dnemli bir parametredir. ¢q degeri, polimerin i¢inde bulundugu
dispersiyonun hacmiyle () orantili ve partikiil ebatindan bagimsizdir. @4, ¢, ve §»

degerleri arasinda Esitlik 1°deki gibi bir bagint1 vardir:
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CDP
Dq = Y Esitlik 1
m,
p .
O = ’ Esitlik 2
P
m, q)d
Pp Ps

m, ve my sirastyla polimerin ve ¢oziicliniin kiitlesi ve yine p, ve ps sirastyla
polimerin ve ¢oziiciiniin yogunlugunu gosterir. @, ise her bir partikiil igindeki

polimerin hacmini verir.

Partikiillerin sigsme-biiziilme oran1 hidrodinamik capta meydana gelen degisimle
dlciiliir. Biiziilme orani (o) ile hidrodinamik cap (d,) arasinda o = (d. / d,)’ bagmntist
vardir. Biiziilme orani (o) ile ¢, iliskilidir ve su bagmtiyla verilir: o = (d. / d,)* / ¢,
Bagintida verilen d,, ¢oziiciisii tamamen uzaklagmis partikiiliin ¢apin1 verir. Bagintida o
degerinin gerekliligi, ¢Oziiclisii tamamen uzaklagmis mikrojelin ¢apinin (d.) gercek
degerinin  deneysel yontemlerle belirlenmesinin  olduk¢a zor olmasindan

kaynaklanmaktadir (Saunders et al., 1999).

Mikrojeller ¢evresel etkilere duyarlilik gosterenler ya da gostermeyenler diye
siniflandirilabilir. Tepki vermeyen mikrojeller sadece suyu absorplayarak siserken,
uyartya-duyarli mikrojeller ise ¢evreden gelen bir ya da daha fazla etkiye sisme ya da
biiziilme davranisi gostererek tepki verirler. Cevresel etkiler ¢ozelti pH’s1 (Jones et al.,
2000, Dupin et al., 2006), sicaklik (Pelton, 2000, Hoshino et al., 1987), tuz
konsantrasyonu (Mcphee et al., 1993), 151k (Nayak et al., 2004), manyetik ve elektriksel
alan (Zrinyi, 2000) veya glukoz yogunlugu (Ravaine et al., 2008) olabilir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2. Fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal bazi ¢evresel etkiler

Fiziksel etkiler Kimyasal etkiler Biyokimyasal etkiler
Sicaklik pH Enzim ylizeyi
fyonik yiik Ozel iyonlar Ligantlar
Coziici Kimyasal ajanlar Diger kimyasal ajanlar
Radyasyon

Elektriksel alan
Mekanik baski

Ses dalgalar

Manyetik alan

Yeni tip dis etkilere duyarli mikrojellerin sentez ve uygulama alanlarina yonelik
son zamanlarda ciddi ¢aligmalar yapilmaktadir. Poli(N-izopropil akrilamit) (PNIPAM)
tizerinde en ¢ok caligilan sicaklik-duyarli mikrojel sistemlerinin baginda gelmektedir.
PNIPAM mikrojelleri genelde 70 °C de sulu ortam dispersiyon polimerizasyonu ile
hazirlanir ve PNIPAM’1n sicaklik-duyarli davranist birgok ¢alismaya konu olmustur
(Pelton et al., 1986; Wu et al., 1994; Tam et al., 1993; Deng et al., 1995; Snowden et al.,
1992). Az oranda gapraz bag igeren PNIPAM partikiilleri 34 °C tizeri sicakliklarda
dehidrate olarak lateks seklinde bulunurken, oda sicakliginda hidrofilik yap1 kazanarak
mikrojel karakteri sergilemektedir. Sicaklik diisiisii ile hidrate olan partikiiller (oda
sicakliginda) lateks formunun birka¢ kati ebata sahip olabilmektedirler. Sicaklik-
duyarli mikrojel sistemleri uygun hidrofilik ya da hidrofobik monomerlerle
kopolimerlestirilerek, partikiillerin dehidrate oldugu bu sicaklik noktasi yiikseltilip
disiiriilebilmektedir (Yi et al., 1997).
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3.1.1. Sicakhik-duyarh mikrojeller

Sicaklik-duyarli polimerler ¢evresel etkilere duyarli polimerler kategorisinde en
cok calisilan sistemlerdir. Bu tip polimerlerde sicaklik artis1 faz ayrimina neden olur.
Bu sicaklik degeri ise polimerin yapisina bagh olarak degisiklik gosterir. Faz gecisinin
olmasi i¢in polimerin molekiil yapisindaki hidrofobik ve hidrofilik dengenin uygun bir
degerde olmasi lazimdir. Polimer igeren bir sivi ¢ozeltinin sabit basingtaki faz
diyagrami, polimer konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak sicakliga karsilik faz gegis
grafigi ile belirlenir. Diisiik sicakliklarda polimer ¢ozeltisi homojen iken, sicaklik kritik
bir degerin iizerine ¢iktiginda makroskopik faz ayrimi gozlenir. Bu kritik sicaklik
degeri en diisiik kritik ¢ozelti sicaklig1 (lower critical solution temperature, LCST) ya da
bulaniklasma noktasi (cloud point, CP) olarak anilmaktadir (Boutris et al., 1997;
Chilkoti et al., 2002; Eeckman, 2006).

Cozeltideki polimerin koil yapidan kiiresele yapiya gegisinde etkili olan
etmenlerle ilgili gegmisten beri siiregelen bir tartisma hala devam etmektedir. Bir grup
arastirmact (Walker, 1987; Prange, 1989; Otake et al., 1990; Schild 1990) faz gecisine
neden olan etkinin polimer-su molekiilleri arasindaki "hidrojen bag1" etkilesiminin
kirilmasini savunurken, bazilar1 da (Fujishige, 1989; Inomata, 1990; Kubota et al., 1990,
Favier et al., 2004) polimerin hidrofobik kisimlari ile sarilmis ¢6ziicii molekiillerindeki
bolgesel yapilanmanin neden oldugu "hidrofobik etkiyi" savunmaktadir. Ucgiincii bir
grup ise (Inomata, 1990; Winnik, 1990; Feil, 1993; Volpert et al., 1998) sicaklik-duyarli
polimerlerin LCST noktasinin hem "hidrojen bagi" hem de "hidrofobik etkilesim" ile
ilgili oldugunu 6ne stirmiislerdir. Son gruba gore, sicaklik-duyarli polimerlerin molekiil
diizeyindeki faz gecisleri, hidrate koilden hidrofobik kiiresele olan gecisle ilgilidir. Faz
gecisinin  ilk basamaginda, sicaklik yikseltildiginde ve faz gecis noktasina
yaklasildiginda, polimerin N-H ya da C=0 gruplari ile su molekiilleri arasindaki gii¢lii
hidrojen baglar1 kirilir ve ikinci asamada hidrofobik yap1 kazanan polimer molekiilleri
cokerek faz gecisi meydana gelir. Polimer-polimer etkilesimleri ise LCST noktasinin
tizerinde agregat olusumundan sorumludur ve artan sicaklikla kirilan ve iyice

zayiflayan hidrojen baglarindan dolay1 yeterli derecede ¢cokme gozlenir.
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Sicaklik-duyarli  mikrojel sistemlerinin  ¢ogu  poli(N-izopropilakrilamit)
(PNIPAM) ya da PNIPAM-bazli mikrojellerdir. PNIPAM bir ¢ok uygulamada
kullanilabildiginden dolay1 ¢ok biiyiik bir 6nem arz etmektedir (Nayak et al., 2005).
Sicaklik-duyarli mikrojeller alanindaki ilk ¢alisma Heskins ve calisma arkadaslar
(1968) tarafindan suda c¢oziinebilen N-izopropilakrilamit (NIPAM) monomeri
kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen PNIPAM mikrojelinin 34 °C civarinda faz
degisimine ugradigi goriilmiistiir. 34 °C altindaki sicakliklarda polimer sulu ortamda
tamamen ¢oziinmiis ve genislemis halde iken, 34 °C iizerine ¢ikildik¢a mikrojel asamali
olarak ¢okmeye maruz kalir ve faz degisimine ugrar. PNIPAM iizerinde bulunan amit
gruplari ile su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi, suyun giiclii bir ¢oziicii olarak islev
gormesini saglar. Ortamin sicaklig1 ylikseldikg¢e su molekiilleri ile yapilan bu hidrojen
baglar1 kirilir ve ¢apraz bagli polimer zincirleri asamali olarak c¢oker (Schild, 1992).
Akrilamit tiirevli sicaklik-duyarli bu polimer Heskins ve grubu tarafindan (1968) serbest
radikal polimerizasyonu kullanilarak elde edildikten sonra sicaklik-duyarl mikrojellerin
sentez ve karakterizasyonu iizerine aragtirmalar yogunlasmistir. Bu caligmalarin ¢ogu,
¢Ozelti dogasina bagl olarak polimerin farkli sicakliklarda gegirdigi faz degisimini

anlamak i¢in yapilmistir.

Sicaklik-duyarli mikrojel alanindaki kapsamli ilk g¢alisma ise Pelton (1986)
tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada PNIPAM mikrojelleri metilen bisakrilamit (MBA)
capraz baglayicisi ve potasyum persiilfat (K,SOsg) baslaticist kullanilarak elde edilmistir.
PNIPAM mikrojellerinin diisiik sicakliklarda (<34 °C) suda oldukga iyi ¢oziiniirken
ortam sicaklig1 34 °C ‘nin iizerine ¢ikildiginda ¢oziiniirliiglin azaldig1r ve daha yiiksek
sicakliklarda mikrojel partikiillerinin tamamen ¢oktiigii rapor edilmistir. 34 °C’nin
alinda PNIPAM mikrojelleri hidrofilik karakterli ve sismis haldeyken, yiiksek
sicakliklarda mikrojellerin ¢oziintirliigii azalir ve biiziilmiis hal alir. Bu faz gegisi,
yapisinda hem hidrofobik izopropil gruplari, hem de hidrofilik amit gruplari igeren
PNIPAM’in ¢ift karakterinden kaynaklanmaktadir. Polimerlerin sulu ¢ozeltilerde
gosterdigi faz gegisi ile ilgili kisim bir sonraki baglikta ayritili olarak ele alinmustir. Ilk
kez sentezlendikten sonra o6zellikle 1986°dan sonra ¢ogu PNIPAM-bazli olmak iizere
pek cok sicaklik-duyarli mikrojelin sentez, karakterizasyon ve uygulama c¢alismasi

yapilmistir. PNIPAM viicut sicakligina yakin bir sicaklik degerinde (34 °C) faz
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gecisine ugradigindan ozellikle ilag salim sistemlerinde kullanilmak iizere en c¢ok

calisilan sicaklik-duyarli mikrojel sistemidir (Schild, 1992).

PNIPAM haricinde sicaklik-duyarli mikrojel sentezinde siklikla V-
1zopropilmetakrilamit (NIPMAM) (Yang et al., 2007), N-etilakrilamit (EAM) (Vincent
et al., 1997), N-akriloilpirolidin (APR) (Pich et al., 2002) ve N-etilmetakrilamit (EMA)

(Cawdery et al., 1988) monomerleri kullanilir.

Sicaklik-duyarlt mikrojel partikiillerinin kolloidal ve fizikokimyasal 6zellikleri
pek cok arastirmaya konu olmustur. Ayni dogrultuda, mikrojel yapisinin i¢ kimyasi,
hidrodinamik partikiil boyutu, elektrokinetik ¢alisma, partikiil yiizeyinin hidrofilik-
hidrofobik dengesi ve kolloidal stabilizasyon ile ilgili arastirmalar yapilmistir (Aoki et

al., 1994; Fujimoto et al., 1998; Vihola et al., 2005).

Sicaklik-duyarli mikrojeller sulu ortamda g¢evreden gelen bir uyariya oldukga
hassas bir sekilde cevap vermelerinden dolay1r biyoteknolojide ve ila¢ sanayinde
oldukea ilgi gérmektedir (Bronsted et al., 1992; Kabanov, 1994; Okano, 1993). ila¢
saliminda kullanilan sicaklik-duyarli polimerler viicut igine enjekte edildiginde
cOziinebilmekte, timor bolgesinde 1sitildiginda ise ¢oziinmeyerek tasidigr ilaci
salmaktadir (Chilkoti et al.,, 2002). Kuckling ve arkadaslari (2000) poli[(N-
izopropilakrilamit)-(2-vinilpiridin)] P(NIPAM-2VP) c¢ekirdek-kabuk tipi, sicaklik- ve
pH-duyarli mikrojel sentezlemislerdir. Elde edilen bu sistemin ¢ekirdek kismi
hidrofobik PNIPAM zincirlerinden, kabuk kismi ise hidrofilik ve ¢apraz bagli P2VP
zincirlerinden olugmaktadir (Sekil 3.3). Cekirdek-kabuk tipi mikrojeller elde edilirken
oncelikle ¢ekirdek kisminda yer alacak hidrofobik kisim uygun bir baslatic1 kullanilarak
polimerlestirilir. Daha sonra kabuk kisminda yer alacak olan hidrofilik monomer
katilarak ortamdaki PNIPAM partikiillerinin {izerine adsorpsiyonu saglanir. Ortama
ikinci bir baslatici ilavesiyle kabuk kisimdaki polimer zincirlerinin de polimerlesmesi
saglanir. Bu sekilde olusturulan ¢ekirdek-kabuk tipi mikrojel sistemleri birden fazla
etkiye duyarlilik gosterebilmektedir. Cekirdek kismindaki PNIPAM sicakliga karsi
duyarhilik gosterirken, kabuk kismindaki P2VP ise pH-duyarlilik géstermektedir.
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Sekil 3.3 Cekirdek-kabuk tipi PNIPAM-P2VP mikrojeli (a) diisiik pH’da
cekirdek kismi sismis mikrojel (b) ¢ekirdek-kabuk tipi mikrojel (c) 34
°C lizerinde kabuk-kismi biiziilmiis (dehidrate) mikrojel

3.1.1.1. Alt kritik cozelti sicaklig1 (lower critical solution temperature, LCST)

Bir ¢ozelti igindeki polimerin ¢oziinme davranisi polimer-¢ozelti, polimer-
polimer ve ¢ozelti-¢cozelti etkilesimlerine dayanmaktadir. Diisiik sicakliklarda polimer
zinciri iizerindeki gruplar ile su molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglar1 polimerin
sulu ortamdaki ¢Ozlinlirligiinii arttirir.  Polimer zinciri {izerindeki hidrofilik gruplar

etrafinda “kafes benzeri” su molekiil dizileri olusur (Sekil 3.4).

Diisik  sicakliklarda ~ polimer-¢ozelti  etkilesimleri ~ polimer-polimer
etkilesimlerinden daha giicliidiir ve polimer rastgele sarmal durumda bulunurken yiiksek
sicakliklarda polimer ve su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar kirilarak, polimer agi
icindeki su disar1 atilir. Yiiksek sicakliklarda zincirlerin birbirlerine yaklasmasiyla
polimer-polimer etkilesimleri baskin hale geldiginden faz ayrimina sebep olur. Bu faz
gecisinin olustugu sicaklik o polimer i¢in alt kritik ¢éziinme sicakligi (lower critical
solution temperature, LCST), bulaniklasma noktas1 (cloud point, CP) ya da hacim faz
gecis sicakligl (volume phase transition temperature, VPTT) olarak adlandirilir. Sulu
sistemlerde LCST noktasina sahip olan mikrojeller sicaklik-duyarli mikrojelleri

olusturur.
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Sekil 3.4. PNIPAM'n LCST alt1 ve istiindeki sicakliklarda genislemis ve
bliziilmiis hali

LCST degerinin altindaki sicakliklarda ¢apraz bagli polimer zincirleri hidrasyon
ve sterik kararlilik yoluyla iyi bir kolloidal kararlilik saglayarak hidrofilik yap1 kazanir.
Polimer zincirleri geniglemis ve biiylik bir oranda hidrasyona ugramis haldeyken, LCST
degerinin lizerinde partikiiller daha diisiik kolloidal kararliliga sahiptir ve polimer
biiziilmiis duruma geger (Sekil 3.5). LCST iizerinde bir sicakliga ¢ikildiginda polimer
termal olarak biiziilmeye maruz kalir ve partikiiller ¢oziinmeyen lateks formuna dontisiir

(Armes et al., 1990).

Yiiksek molekiil agirlikli ve iyi bir ¢6ziicii igerisinde molekiilar olarak ¢oziinmiis
haldeki bir polimerin sicakligi LCST noktasina kadar saydam-seffaf renkliyken, LCST
degerinin lizerinde ise mikrojel ¢ozeltisi bulanik bir renge doniisiir ve polimer ¢ozeltide

dagilmis haldeyken katims1 damlaciklar haline doniisiir (Sekil 3.5).

Polimer i¢i ve polimerler arasi hidrojen bagi ve polimer-polimer hidrofobik
etkilesimleri LCST iizerinde baskindir (Saunders et al., 1999). Jel belli bir sicakliga
kadar 1sitildiginda jelin yapisindaki su disar1 atilir ve bu sicaklik ayni polimer i¢in

genelde ¢ok dar bir aralikta degisir. Sicaklik-duyarli mikrojel sistemleri LCST olarak
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tanimlanan ve kullanilan monomere gore degisiklik gosteren belirli sicakliklarda 6nemli

derecede hacim degisikligi yaparlar (Tanaka, 1978).

T>LCST

 —
—

T <LCST

Sekil 3.5 LCST alti ve istii sicakliklarda PNIPAM mikrojellerin fiziksel
gorliniimii (Qingsong et al., 2009)

Homopolimer yapilt mikrojeller i¢in LCST noktasi genelde ¢ok dar bir aralikta
degisirken, kopolimerik yapidaki mikrojelin LCST noktasi, kopolimeri olusturan her bir
polimerin yiizde bilesimleri ve ¢ozelti igerisindeki davranisina baghdir. Bu yiizden
sicaklik-duyarli mikrojellerin LCST degeri hidrofobik ya da hidrofilik komonomerlerin
degisik oranlarda kopolimerlestirilmesiyle arttirilip azaltilabilmektedir. Hidrofobik
monomerin kopolimere dahil edilmesi polimerin LCST noktasin1 daha diislik
sicakliklara ¢ekerken, hidrofilik monomerin katilmasi ise bunun tam tersi bir durum
olusturur. Ancak hidrofilik monomerlerin kopolimere belirli bir miktardan sonra
eklenmesi hacim faz ge¢isi sicakliginda ciddi artisa neden olmaktadir (Hintrichs et al.,
1999; Vihola, 2005). NIPAM’in hidrofobik n-biitil metakrilat ile kopolimerizasyonu
LCST noktasimi diisiiriirken, akrilik asit ya da hidroksil etil metakrilat gibi hidrofilik
monomerlerle kopolimerlestirilmesi LCST’de artisa sebep olmustur. (Kujava et al.,

2001).

Yiiksek miktarda su igeren mikrojelin su ile refraktif indeks farki oldukea diisiik
ve zincir sonundaki gruplar ¢ok az yiiklidir. Yiksek sicakliklarda ise mikrojel

partikiillerinin hacimleri diisiik sicakliklardaki hacimlere oranla daha diisiik, ytkli
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gruplarin yogunlugu daha fazla ve su ile refraktif indeks farki oldukca biiytiktiir (Pelton,
2000).

Mikrojel partikiillerinin LCST’si yiiksek seyreltideki dispersiyonda sicakligin bir
fonksiyonu olarak bulaniklik 6l¢timii kullanilarak kolaylikla belirlenebilir. PNIPAM’1n
sulu ¢ozeltisi icin faz ayrimi UV turbidimetri, 151k sagilmasi, NMR spektroskopisi,
viskozimetre, pH ol¢timleri gibi pek ¢ok deneysel teknikler kullanilarak arastirilmistir

(Aoki et al., 1994; Fujimoto et al., 1998; Panayiotou et al., 2007; Boutris et al., 1997).

3.1.2. pH-duyarh Mikrojeller

pH-duyarli mikrojeller, ortam pH’indaki degisimlere baglh olarak yapilarindaki
zay1f asidik ya da zayif bazik gruplarla protonlanabilen ya da varolan protonlar: salarak
deprotone olabilen polielektrolitlerdir.  Polielektrolitler, polimer zinciri tizerindeki
asidik ve bazik gruplar sirasiyla monoasit ve monobazik gruplar gibi davranarak
iyonlagsabilme yetenegi gosterir.  Ancak polielektrolitlerin tamamen iyonlagmasi
elektrostatik etkilerden dolay1 ¢ok zordur. Zayif poliasitler ya da zayif polibazlar i¢in
iyonlagma derecesi ¢ozeltinin pH’1na baghdir. Polielektrolitler genellikle ortama kiiciik

iyonlar verebilen az miktardaki tuz varliginda da kullanilmaktadir.

Teknolojik uygulamalarindan dolayi polielektrolitler lizerine gittik¢e yogunlasan
bir ilgi s6z konusudur. Ornegin katyonik polielektrolitler emiilsiyon stabilizdrleri ve
yapistirict olarak, vinil monomerleri ise radikal polimerizasyonunda makrobaslatic1 ve

iyon degistiriciler gibi alanlarda yogun bir sekilde kullanilmaktadirlar (Biitiin, 2003).

Polielektrolit mikrojellerin iyonik yik ve pH’a baglh olarak sisme biiziilme
davranig1  gostermelerinin = kaynagi iyonik gruplar arasindaki elektrostatik
etkilesimlerdir. Ortam pH’mnin degismesiyle iyonlasabilen gruplar pozitif ya da negatif
yiiklenerek zincirler arasindaki net yiik degisimi bozulur ve polimer zincirinin

hidrodinamik hacminde degisime neden olur (Qui et al., 2001). Hidrodinamik ¢aptaki
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degisim ortam pH’inin yani sira ortama eklenen iyonik yilik ya da ortamdaki hareketli
iyonlar vasitasiyla elektrostatik itme kuvvetlerinde meydana gelen degisimlerle
yapilabilir. Genislemis halden biizlilmiis hale ge¢is, polimer agini iyonik halden nétr

hale gegiren iyonlar tarafindan yapilir (Tonge et al., 2001).

pH degisimi ile mikrojelin faz gegisi gdstermesi su iki faktorle ayarlanabilir:

1. Istenilen pH araligiyla eslesen pK, degerinde iyonlastirilabilen kismi
segmek. Boylelikle poliasit ya da polibaz arasinda uygun bir se¢im yaparak istenilen

uygulama i¢in pH-duyarli polimer elde edilebilir.

2. Polimer zincirine hidrofobik parcalarin girmesi, hidrofobik kismin
cesitliligi, miktar1 ve birbirine orani. Yapida hidrofobik gruplar varsa ve iyonlasabilen
gruplar nétr ise polimer ag1 i¢inde elektrostatik itici kuvvetler goriilmez. Polimer
yiiksiiz durumda iken daha fazla hidrofobik parcanin girisi daha hizli faz gecisinin
olusmasimma neden olur. Polimerlerin hidrofobikligi daha fazla hidrofobik ya da

hidrofilik monomerin kopolimerlestirilmesiyle kontrol edilebilir.

Iyonlasabilen gruplu polimerler sulu ¢dzeltilerde polielektrolitleri olusturur. Asidik
ve bazik bolgede iyonize ve deiyonize olabilen gruplar igeren bu polielektrolitler zayif

poliasitler ve zayif polibazlar olarak ikiye ayrilir.

3.1.2.1. Poliasitler

Poliasidik polimerler diisiik pH’da zayif asidik gruplarin yiiksiiz olmasindan
dolay1 biiziilmiis durumda iken pH arttik¢a olusan negatif yiliklerden dolayr mikrojelin

sismesine neden olur.

pK, degeri 5 - 6 civarinda olan karboksilik gruplar en tipik zayif poliasitlerdir.
Bunlarin arasinda poli(akrilik asit) (PAAc) (Philippova et al.,1997) (Sekil 3.6a) ve
poli(metakrilik asit) (PMAA) (Torres-Lugo et al.,1999) (Sekil 3.6b) iizerinde en ¢ok
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calisilan poliasitlerdir. Karboksilik asitler zayif poliasitlerdeki asidik gruplari temsil
eder. Yapisinda siilfonamid gruplar iceren (p-aminobenzen siilfonamid tiirevli) ve pH

3 ile 11 arasinda pK, degerlerine sahip olan pH-duyarli polimerler zayif poliasitlerdir.

Karboksilik gruplu zincirler yiiksek pH’da molekiil zincirleri arasindaki
elektrostatik itme kuvvetleriyle polielektrolitlere doniisiirler. Bu doniistimler polimer
zincirlerinin  ¢Ozlicii  igerisinde ¢okmesini-dagilmasini, mikrojellerin  sismesini-
bliziilmesini ya da yiizeylerin hidrofobik-hidrofilik 6zelliklerini kontrol etmek i¢in bir

yol sunar.

PMAA, PAACc’ye nispeten daha ani bir faz gegisi gosterir. PMAA'nin kritik yiik
yogunlugu elde edilmeden Once daha siki konformasyona sahiptir ¢iinkii PMAA
yapisindaki metil gruplari, ¢cokme baslayinca daha gii¢lii bir hidrofobik etkilesime neden
olur. PMAA’nm yiiksiiz durumdaki bu siki konformasyonu “hypercoiled” sikistirma
olarak adlandirilir (Tonge et al., 2001). Daha hidrofobik bir pargcanin katilmasi yiiksiiz
durumda daha siki bir konformasyona ve daha biiyiik aralikli bir faz gecisine neden
olur. Bunu takiben, poli(2-etil akrilik asit) (PEAA) (Sekil 3.6¢) ve poli(2-propil akrilik
asit) (PPAAc) (Sekil 3.6d) disiik pH’da daha siki bir yapr saglar ve daha fazla
hidrofobik 6zellik icerir (Tonge et al., 2001; Frechet et al., 2003).

ik
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Sekil 3.6. pH-duyarli baz1 poliasitler (a) poli(akrilik asit) (PAAc), (b)
poli(metakrilik asit) (PMAA), (c) poli(2-etil akrilik asit) (PEAAc), (d)
poli(2-propil akrilik asit) (PPAAc)
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3.1.2.2. Polibazlar

Polibazik sistemlerde durum poliasitlerdeki durumun tam tersidir yani pH’in
diismesi bazik gruplarin iyonlagsmasina neden olur ve bu nedenle diisiik pH’da polibazik
mikrojel sisteminin hidrodinamik cap1 artar.  Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat
(PDMA) (Sekil 3.7a), poli[2-(dietilamino)etil metakrilit (PDEA) (Sekil 3.7b), poli[2-
(diizopropilamino)etil metakrilat (PDPA) (Sekil 3.7¢) ve poli[2-(N-morfolino) etil
metakrilat) (PMEMA) (Sekil 3.7d) tersiyer amin metakrilat bazli polibazlara 6rnektir.
Poli(4-vinilpiridin) (P4VP), poli(2-vinilpiridin) (P2VP), poli(vinil imidazol) (PVI) pH-
duyarlilik gosteren diger polimerik sistemlere oOrnek verilebilir. P4VP ve P2VP
tizerindeki piridin gruplar asidik bolgede protonlanarak bazik bolgede faz gecisine

neden olur (Pinkrah et al., 2003; Gohy et al., 2002).

Poliasitler ya da polibazlar arasinda uygun bir se¢im yapilarak istenilen
uygulama igin gerekli polielektrolit elde edilebilir. Zayif polielektrolitlerin ¢apraz bagl
homopolimerlerinin pH-duyarli davranislari, iyonlasabilen gruplarin kontroli ile
saglanir. Ortamda protonlanmis gruplardan kaynaklanan elektrostatik itme kuvvetleri
ve hidrofobik etkilesimler varsa hidrofobik etkilesimler daha baskin hale gelir ve bu etki
¢Ozelti ortamindaki polimer zincirlerinin ¢okmesine neden olur (Philippova et al.,
1997). Polimer zincirleri yiiksiiz durumdayken, pH-duyarli polimerlerin ¢okmesi,
oksijen ve azot gibi elektron tasiyan atomlarla protonlanmis gruplardaki hidrojenler

arasindaki hidrojen baglarina baghdir (Aoki et al., 1994).

Ortamda yiiklii gruplarin etkisi kadar ortamdaki elektrolit konsantrasyonu da
partikiillerin kolloidal kararliligini etkileyen bir faktordiir. Saunders ve arkadaslar
(1997) mikrojel partikiillerin yiiksek iyonik yiik altinda ¢oktiiglinii gézlemlemislerdir.
Bu faz gecisinin; su molekiilleri ile polimer zincirleri arasinda olusan hidrojen
baglarinin tuzun yapisindaki katyonlar ya da anyonlar tarafindan kirilmasi nedeniyle

olustugu rapor edilmistir.
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Sekil 3.7. Tersiyer amin metakrilat bazli zayif bazik karakterli monomerler (a)

Poli[2-(dimetil ~ amino)etil  metakrilat (PDMA) (b)  Poli[2-
(diizopropilamino)etil metakrilat (PDPA) (c) Poli[2-(dietilamino)etil
metakrilat (PDEA) (d) poli[2-(N-morfolino) etil metakrilat) (PMEMA)

Akrilik asit, metakrilik asit, vinil piridin ve vinilimidazol gibi iyonik
monomerler NIPAM ile kopolimerlestirilerek birden fazla etkiye duyarli mikrojeller
sentezlenebilir. Akrilik asit ya da metakrilik asitin NIPAM ile kopolimerizasyonu
sonucunda ortaya ¢ikan mikrojel sistemleri pH- ve sicaklik-duyarli davranis

gosterebilmektedirler.

Poli[2-(dietilamino)etil  metakrilat] (PDEA), poli[2-(diizopropilamino)etil
metakrilat (PDPA) (Amalvy et al., 2004), poli(4-vinilpiridin), (P4VP) ve poli(2-
vinilpiridin) (P2VP) (Armes et al., 2007; Dupin et al., 2006), poli(akrilik asit) (PAAc)
(Philippova et al., 1997) mikrojelleri literatiirde sik¢a calisilan pH-duyarl: sistemlerdir.

Yukarida ac¢ik formiilii verilen DEA ile ilgili bir caligma Palioura ve ¢alisma
arkadaglar1 (2007) tarafindan emdiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu
partikiiller ¢ozelti pH''min ayarlanmasiyla tersinir sime-biliziilme davranisi

gostermektedirler. Bu partikiillerin diisiik pH'da tersiyer gruplarinin protonlanmasiyla
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sisme, pH 7 civarinda ise biiziilme davranisi gosterdikleri rapor edilmistir. Asidik
bolgede hidrodinamik yaricapta meydana gelen artig, bu partikiillerin nanoreaktor
olarak kullanilabilecegini gostermistir. Bunun igin sismis PDEA mikrojellerinin igine
onciil platin bilesikleri gdmiilmiis, ardindan metal indirgeme ile mikrojel i¢inde platin
(Pt) elde edilmistir. Pt yiikli PDEA mikrojel sentezi i¢in iki yontem kullanilmistir. Ilk
metotda H,PtClg Onciil partikiileri hidrofobik PDEA mikrojel partikiillerinin bulundugu
ortama eklenmis ardindan metal indirgeme ile Pt yiikli PDEA mikrojelleri elde
edilmistir. Ikinci bir yontem ise, asidik bolgedeki PDEA mikrojel ¢ozeltisine HoPtCly

ilave edilmis ve bu metal tuzu NaBHj, ile indirgenmis ve ¢ozelti pH" yiikseltilmistir.

pH-duyarli polimerik zincirler mikrojel olusturmak iizere ¢apraz baglandiginda
cevresel etkilere bagli olan davranislari sadece iyonlasabilen gruplarin yapisina,
(ko)polimerlerin bilesimine veya polimer zincirinin hidrofobikligine degil ¢apraz
baglanma yogunlugundan da etkilenebilir. Bu etki 0Ozellikle biyomedikal
uygulamalarda ilag salimi, gen transferi gibi uygulamalarda ¢ok 6nemli bir faktordiir;

capraz baglanma ne kadar yiiksekse gecirgenlik o kadar diistiktiir.

3.1.3. Elektriksel ve Manyetik Alana Duyarh Mikrojeller

Manyetik polimer partikiilleri, hastalik tanis1t (ELISA, NMR gériintiileme) ya da
tedavi edici (kontrollii ilag salimi, radyoaktif atik ve toksiklerin giderilmesi) gibi
biyomedikal alanlarda sik¢a kullanilmaktadir (Neuberger et al., 2005; Mornet et al.,
2004). Ayrica mikrogip DNA sentezi, gida maddelerindeki patojenleri belirleme,
kompleks biyolojik materyallerden viriis, bakteri, hiicre ya da biyomolekiillerin (enzim,
antikor, peptid ve niikleik asit) temizlenmesi ve ayirt edilmesinde kullanilirlar (Megens
et al., 2005). Ideal bir manyetik polimer partikiilii, en basit tanimiyla ¢ekirdeginde
manyetik malzeme, kabugunda ise polimer igeren bir sistemden ibarettir. Literatiirde
¢oziiclinlin buharlagtirilmas1 ile magnetik (Fe;O4) ya da maghemitlerin (g-Fe,Os)
polimer ile kaplanmas1 (Ramanujak et al., 2005), polimer mikrokiireleri lizerinde demir

oksitin ¢oktiiriilmesi (Ugelstad et al., 1983) ya da demir oksit kolloidlerinin varliginda
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heterojen polimerizasyon yontemleri; slispansiyon (Yang et al., 2005; Lee et al., 2003),
dispersiyon (Horak et al., 2003), miniemiilsiyon (Liu et al., 2005) ve emdiilsiyon (Kondo
et al., 1994) kullanilarak manyetik polimer partikiilleri elde edilmistir. Manyetik
partikiillerin kabuk kismindaki polimerin, partikiillerin agregasyonunu oOnlemek ve
hedef biyomolekiile (ilag, protein, antikor vb.) kovalent baglanmay1 saglamak gibi

gorevleri vardir.

Steven B. Leeb ve grubu (2005) tarafindan manyetik alan etkisiyle sisip biiziilen
jeller gelistirilmistir. Ferromanyetik bir malzeme mikrojel igerisine gomiilmiis ve
mikrojelin manyetik alanda yonlendirilmesi saglanmistir. Bu tiir mikrojellerin viicut
icerisine yerlestirilebilen ilag salim sistemlerinde, yapay kas yapiminda, kimyasal
tepkimeler i¢in kimyasallar1 salan sistemlerde kullanilabilecegi belirtilmistir.
Arastirmacilar, ilaglar1 ya da diger biyomolekiilleri elektriksel alandaki degisime baglh
olarak salacak jelleri de gelistirmislerdir. Zayif ¢apraz bagl polielektrolit jelden olusan
sisteme elektrik akimi verildiginde; jel, yapisinda tasidigi insiilinin disar1 sizmasina izin
vermekte fakat akim kesildiginde insiilin akis1 durmaktadir. Bu sistem seker hastaligi
tedavisinde kullanilmak iizere hazirlanan, viicuda enjekte edilebilen ve hareketli kismi

olmayan insiilin pompasinin temelini olusturmaktadir.

"Smart Gel" adiyla 1996 yilinda piyasaya siiriilen ticari jel, oda sicakliginda
yumusak ve esnek olup, viicut 1sisina maruz birakildiginda katilasan bir yapidadir. Bu
jel, ayakkabilarin (6zellikle patenlerin) igine yerlestirilerek, ayaga gerekli destegi ve
konforu saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Werner Kuhn (1950) jelin bulundugu
ortamin pH’mi degistirerek polimerin genlesme veya biiziilme olayr saglamig ve
boylelikle ilk "kemomekanik sistem" gelistirilmistir.  Giliniimiizde akademik ve
endistriyel laboratuvarlarda hem biiytikliigiinii hem de seklini degistirebilen jellerin
hazirlanmasiyla, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise ¢evrimi (kemomekanik
sistem) miimkiin olmaktadir. Bu tiir sistemler, giic elde etmek icin kullanilan siradan
cthazlarin kullaniminin sinirli veya zor oldugu yerlerde, 6rnegin denizaltinda, uzayda
veya insan viicudunda kullanilabileceklerdir. Arastirmacilar, metallerin ve diger sert

malzemelerin kullanildig1 giinlimiiz teknolojisinin yerini alacak olan, gelecegin,
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"yumusak-1slak" (soft-wet) teknolojisinin temelini "akilli jeller"in olusturacagina

inanmaktadirlar.

3.1.4. Mikrojellerin Kullanim Alanlar

Mikrojeller; kararliliklari, kolay sentezlenebilir olmalari, ebatlarinin kontrolli
bigimde elde edilebilmeleri, fonksiyonlastiritlip birden fazla etkiye-duyarli davranig
kazandirilabilmeleri gibi pek ¢ok 6zelligi ile diger polimerik sistemlerden ayrilmaktadir.
Bu nedenlerden 6tiirli nanoteknolojik uygulamalarda ytiksek potansiyel vaat etmektedir.
Mikrojel partikiilleri 6zellikle ylizey kaplama ve matbaa endiistrisinde, ila¢ salimi, gen
ve DNA tasmnimi gibi biyomedikal alanlarda siklikla kullanilmaktadir.  Ayrica
partikiiller yiiksek yilizey alani olusturabilme 0Ozelliklerinden otiirii film yapiminda

kullanilip iyi bir kaplama malzeme olarak kullanilmistir.
Gegen 10 yi1l boyunca etkiye-duyarli 6zelliklerinden dolayr mikrojellerin akilli

malzemeler olarak kullanimlar1 hizlanmistir. Mikrojellerin 6ne ¢ikan uygulamalarinin

bazilart asagida kisaca agiklanmastir.

3.1.4.1. Mikro reaktorlerler

Son zamanlarda blok kopolimerlerin (Moffit et al., 1995; Wang et al., 2007)
star-blok kopolimerlerin (Filali et al., 2005; Youk et al., 2002) ve polielektrolitlerin
(Caruso et al., 2001; Ostrander et al., 2001) mikroreaktor olarak kullanimi {izerinde
yogun caligmalar yapilmistir. Ancak diger polimerik kalip sistemleri ile
karsilastirildiginda mikrojeller kolay sentezlenebilir olmalari, cok fonksiyonel olmalari
ve gorlinebilen 15181 dalga boyuyla kiyaslandiginda oldukg¢a biiylik boyuta sahip

olmalarindan 6tiirlii mikroreaktor uygulamalarinda kullanilmalar1 daha yaygindir.

Zhang ve arkadaslar1 (2005) poli(N-izopropil akrilamit-akrilik asit-2-hidroksi
etil akrilat), P(NIPAM-AAc-HEA), mikrojellerini sentezlemis ve bunlar1 metal,
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manyetik ve yariiletken nanopartikiillerin sentezinde kalip olarak kullanmiglardir.
Kopolimer mikrojelinin AAc birimleri bazik bdlgede iyonlastirilmis ve ardindan ortama

katyonlarin ilave edilmesi ile yar1 iletken nanopartikiiller elde edilmistir.

Ayrica su igerisine dagitilmis nano boyutlu inorganik partikiiller mikrojellerin
kabuk yiizeyine tutturulup kataliz olarak kullanilabilmektedir. LCST’nin {izerindeki
sicakliklarda polimerin biiziilmesi sonucu mikrojelin dis ylizeyinde bulunan polimerin

bliziilmesi sonucu nanopartikiiller giiclii bir sekilde yiizeye tutunur (Lu et al., 2007).

3.1.4.2. ilac tasima sistemleri

Cevresel etkilere duyarli polimerler 6zellikle biyomedikal alanlar basta olmak
tizere pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri ise ila¢ ve gen tasima
sistemleridir. Mide ve bagirsaklarda ortam sirasiyla asidik ve baziktir. Bu durum pH-
duyarli polimerlerin bu tip yerlerde ila¢ saliminda kullanilmalarima olanak
saglamaktadir. Bunun i¢in en yaygin yaklasim asidik ortamda bozunmaya direnen ve
tuz olusumundan dolay1 bazik ortamda ila¢ salim1 yapan mikrojel sistemleridir. Suanda
bu tip polimerlerin ticari olarak iiretilen bir ka¢ 6rnegi vardir: Rohm Pharma, Freund

Sangyo, Wako Pure Chemicals gibi.

Aragtirmacilar dogada olusan pH degisikliklerinden yola ¢ikarak daha karmasik
pH-duyarli polimerler dizayn etmislerdir. Bu materyaller canli organizmalarin tepki
mekanizmalarini taklit ederek c¢alismaktadir. Sauer ve arkadaglari (2001), virion
partikiillerinden ilham alarak pH-duyarli ve bosluklu yapidaki nanopartikiilleri
sentezleyerek bunlarin tasiyict olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Cekirdek-
kabuk tipi bu poli(akrilik asit) icerikli tasiyicilar emiilsiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Yapidaki bosluklar nanokapsiil gorevi goérmiistir ve bu sayede

kontrollii ila¢ salim1 yapilmugtir.

Akilli ilag salim sistemlerinin ¢ogu polimerlerin belirli sicakliklardan sonra

hacim faz geg¢isi yapmasindan hareketle kullanilirken, Liu ve ¢alisma arkadaglar1 (2004)
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ilave etkilerle hareket ettirilen ila¢ salim uygulamari i¢in B-siklodekstrin mikrojellerinin
hazirlanmasini rapor etmislerdir. Daha da kapsamli bir uygulama alan1 olarak da mikro-
kapstilleme teknigi ile kaplanilan ilaglarin hedef hiicrelerde hassas tetiklemelerle salim

yaptirilarak ilag tasiyici ajanlar olarak kullanilmalaridir.

3.1.4.3. Gen tasiyicilar

Polielektolitler zit yiiklii molekiilleri tasiyabilen biyomateryaller olarak oldukca
yiiksek potansiyele sahiptirler. pH-duyarli polimerlerin en {imit verici uygulamalari
virlissiiz gen tasiyict olarak kullanilmalaridir.  Biyouyumlu ve katyonik amino
polisakkarit olan chitosan DNA tasiyicis1 olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Borchard, 2001; Corsi et al., 2003; Erbacher et al., 1998, Ishii et al., 2001).

Kataoka (2004) gen ve ilag tasinimi igin nano-tasiyicilar olarak polimerik

misellerin kullaniminmi rapor etmistir. Fizyolojik pH’da polimerler ilag ve gen ytikli

iken pH 6,0’ altina dogru inildik¢e ilacin hizla salindig1 gézlemlenmistir.

3.1.4.4. Glukoz sensorleri

pH-duyarli polimerlerin en popiiler uygulamalarindan birisi diyabetik
hastalarinin tedavisi i¢in kullanilan insiilin tasima sistemleridir. Insiilini tasimak, diger
ilaglar1 tagimaktan farklidir. Ciinkii insiilini ihtiya¢ aninda ve ihtiya¢ duyulan kadar
tasimak gereklidir. Bu amacla pek cok malzeme gelistirilmis ve bunlarin ¢ogu
sistemlerinin igerisinde bulunan glukozu gegici siire ile hapsedebilen sistemlere sahiptir.
Yemekten sonraki kan akisi gibi glikoz agisindan zengin ortamda glikoz oksidazi
tarafindan katalizlenen glukonik asitin glukoza oksidasyonu ortam pH’in1 yaklasik 5,8’e
diisiiriir. Bu enzim glukoz duyarliliginda kullanilan belki de en yaygin enzimdir ve
ayarlanmisg insiilinin tagmimi i¢in farklh tiirde pH-duyarl jellerin kullanimini miimkiin

kilar.
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3.1.5. ilgili cahsmalara érnekler

Mikrojeller iizerindeki derin arastirmalar gittikge artan bir hiz ve detayla
sirmektedir. Genelde pH-, ve sicaklik-, ve tuz konsantrasyonu-duyarli mikrojeller
lizerine yapilan bu g¢aligmalarin disinda bazen birden fazla etkiye duyarli mikrojel
sistemlerine rastlanmaktadir. Ancak birden fazla ¢evresel etkiye duyarlilik gdsterebilen
mikrojel sistemlerinin ¢ogu kopolimer yapisindadir. Ornegin pH ve sicaklik duyarli
farklt polimerlerin kopolimerlestirilmesi ile pH- ve sicaklik-duyarli mikrojel sistemi
elde edilebilmektedir. pH-duyarli mikrojeller de son zamanlarda siklikla rapor
edilmektedir (Amalvy et al., 2004; Armes et al., 2007; Dupin et al., 2006; Philippova et
al., 1997; Sauer et al., 2007; Saunders et al., 1997; Yin et al., 2008).

Saunders ve arkadaslar1 (1997) bir seri pH-duyarlt poli(metil metakrilat-stat-
metakrilik asit) (PMMA-s-PMAA) mikrojelleri sentezlemis ve sisme oOzelliklerinin
birkag¢ parametre ile kontrol edilebilecegini rapor etmislerdir. Ortam pH'inin degisimi
hidrodinamik yarigaplar iizerinde biiyiik etki yaparken, cesitli alkol c¢ozeltilerindeki
mikrojel ebatlarinin biiziilmekte oldugu rapor edilmistir. Ayrica mikrojel ¢dzeltisine
serbest polimer ilavesi ile de sigsmenin kontrollii bir sekilde yapilabilecegi gosterilmistir.
Bu ¢alismada ayrica mikrojel ile makrojel (boyutu 1 mm'den biiyiikk capraz bagh
polimer partikiilleri) arasindaki bazi farkliliklar belirtilmistir: (/) Mikrojel sistemlerinde
sisme ya da biiziilme siireklilik arz ederken, makrojellerde bu durum stirekli degildir.
Ornegin pH-duyarli bir jel sisteminde, mikrojelin bulundugu ¢dzeltinin pH'indaki kiiciik
degismelere bagh olarak, mikrojel ebadinda degisimler gézlenebilirken, makrojellerde
sadece belli bir pH noktasina kadar ebatta artis ya da azalis gozlenmektedir. Cevresel
etki siirekli devam etse bile makrojellerin ebatlar1 belli bir degerden sonra
degismemektedir. (ii) Cevresel etkilere bagli olarak kontrollii sigme-biiziilme
mikrojeller i¢in daha kolay ve etkili oldugu halde makrojellerde kontrol sisme-biiziilme
saglanamaktadir. (iii) Mikrojeller ¢ok hizli sisip-bliziilmekte iken, makrojellerde bu
siire oldukca yavastir (Saunders et al., 1997). Mikrojellerin lateksten mikrojele gecis
hizlar1 pek ¢ok arastirmaya konu olmustur (Amalvy et al., 2004; Armes et al., 2007;
Dupin et al., 2006; Yin et al., 2008). Bu calismalarda bu ge¢is hiz1 mikrojelin yapisi,
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kopolimer yapili bir mikrojel ise her bir polimerin yapisi, stabilizoriin etkisi, capraz
baglayici oran1 gibi pek ¢ok faktére bagldir ve gecis hizlar1 genelde 0,005-0,1 s

araliklarinda degismektedir.

Ma ve Fukutomi poli(4-vinilpiridin) (P4VP) bazli mikrojellerin sentezi iizerine
bir calismay1 1992 yilinda yayinladilar. Daha sonraki caligmalarda ise bu materyalin
kaplamada ve dolayisiyla s1vi kromatografisinde sabit faz olarak kullanilabilecegi rapor
edilmistir (Ma et al., 1993). Benzer sekilde Loxley ve Vincent (1997) de poli(2-
vinilpiridin) (P2VP) bazli mikrojeller sentezlemisler ve pH ile sisme davranislarini
incelemislerdir. Bu calisma ile mikrojel yapisinda bol poli(stiren), PS, varligi ile sisme
oraninin kisaldigi ve maksimum sigsme i¢in gerekli siirenin arttig1 belirtilmistir. Diger
taraftan ayni ¢alisma kapsaminda, ¢apraz baglanma derecesinin sasirtict bir sekilde

sisme hiz1 iizerine pek etki etmedigi gézlenmistir.

Son zamanlarda Kuckling ve arkadaslar1 1siya duyarli PNIPAM c¢ekirdekli ve
pH-duyarli (P2VP) kabuklu bir mikrojel sentezlemislerdir (Kuckling et al., 1992). Bu
nanopartikiiller dimetilmaleinimid gruplar: igeren terpolimerlerin UV-etkisi ile ¢apraz
baglanmasiyla sentezlenmistir. Frechet ve calisma arkadaslar1 ise akrilamid-bazli
mikrojellerin ters emdiilsiyon polimerizasyonu ile sentezini gerceklestirerek protein

yiiklii agilar i¢in aktarici arag olarak kullanimini ¢alismislardir (Frechet et al., 2003).

Amalvy ve arkadaslar1 (2004) 2-(dietilamino)etil metakrilat (DEA) bazli yeni tip
pH-duyarh mikrojellerin sentezini ve karakterizasyonunu basariyla
gergeklestirmislerdir. Bu mikrojellerin hidratlagsma-dehidratlasma pH’1 (sisme-biiziilme
pH’1) viicut pH’mna yakin oldugundan (bu mikrojellerin pK, degerleri 7,0-7,5 arasi,
Biitiin et al., 2001) biyomedikal uygulamalarda potansiyellik vaat ettiklerini rapor

etmislerdir.

P4VP ve P2VP mikrojellerin pK, degerleri sirastyla 3 ve 5 civarinda olup, asidik
cozeltide sisme davranis1 gostermektedirler (Kuckling et al., 1992). PDEA mikrojelleri
ise notral pH’larda bu davranis1 gosterebilmektedir. Diger yandan P4VP ve P2VP
yiiksek camsi gecis sicakligma sahipken (T, > 100 °C) (Noel et al., 1968) PDEA
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oldukea disiik T, ye sahiptir (Tg:16 °C) (Tobolsky et al., 1963). Yiiksek T, li PVP
mikrojelleri sert partikiiller olup iyi film olusumu zordur. Diisik T,'li PDEA
mikrojellerin ise daha yumusak oluslar1 su-kati ara yiizeyindeki adsorbsiyonun
yayillmasini saglayacagi disiiniilmektedir. Yine Funke ve ¢alisma arkadaslar1 (1998),
cesitli reaksiyon sartlarinda yalmizca 1,4-divilbenzen (DVB) ve etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) igeren divinil monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu ile
elde etmisler ve ¢apraz baglanmanin, emiilsiyon polimerizasyonunun klasik profilini

belirgin bir bigimde degistirdigini ortaya koymuslardir.

P2VP mikrojelleri lizerine bagka bir ¢alisma Dupin ve grubu tarafindan (2006)
yapilmistir. Bu mikrojellerin sentezi sirasinda divinil benzen (DVB) capraz baglayicisi,
Aliquat 336 katyonik surfaktant ve hidrofilik makromonomer stabilizor olan
monometoksi-uglu poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (PEGMA) kullanilarak nétral
pH'da emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir.  Farkli konsantrasyonlarda
PEGMA stabilizorii, katyonik surfaktan ve katyonik baglatict kullanilarak oldukga genis
ebat araliginda (370-970 nm) monodispers mikrojel partikiilleri elde edilmistir. P2VP
mikrojellerinin lateks-mikrojel ge¢islerinin kritik pH noktasinin 4,55'den 3,85'e kadar
capraz baglayici oranina bagli olarak azaldigi goriilmiistiir. Buradan sdyle bir sonug
cikarilabilir: lineer =zincirlerin ¢apraz baglanmas1 pK, degerinde diisiise neden
olmaktadir. (lineer P2VP zincirlerinin pK, deger 4,75). DLS g¢alismalar1 ile P2VP
mikrojellerinin ebatlariin pH-etkisi ile 3 kat biiyiidiigii, sulu elektroforez ¢aligmalari ile
de diisik pH'da mikrojel yiizeylerinin katyonik yapili oldugu belirlenmistir. Aym
caligmada sisme hizinin Tanaka esitligi ile tahmin edildigi gibi milisaniyeler igerisinde

(~100 ms) gerceklestigi rapor edilmistir.

Bu tez kapsaminda yeni tip bir mikrojel sentezi amaglanmistir. PMEMA
mikrojelleri dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlariyla sentezlenmistir ve elde
edilen bu mikrojeller literatiirdeki 6rneklerinden farkli olarak pH, sicaklik ve tuz gibi ii¢
farklt etkiye birden duyarlilik, farkli organik c¢oziiciilerde sisme davranisi
gosterebilmekte ve hidrofilik yapidaki manyetik Fe,Os; partikiillerle etkilesime
girebilmektedirler. Heniiz literatiirde bu ii¢ etkiye birden duyarlilik gosterebilen

homopolimer yapili bir mikrojel 6rnegi yer almamaktadir. Ayrica bu PMEMA
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mikrojellerinin n-hekzanda dispersiyon polimerizasyonu ile sentezi sirasinda kullanilan
ve ilk kez tarafimizdan literatiire kazandirilan PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA diblok

kopolimer stabilizdrlerinin sulu ve susuz ortamlardaki ¢ozelti davranislari incelenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Stabilizor Sentezi

4.1.1. Yontem

Molekiil agirligt ve komonomer bilesiminin iyi kontrol edildigi, dar molekiiler
agirhk dagilimli tersiyer amin metakrilat bazli diblok kopolimerlerin (PDPA-b-
PMEMA) sentezinde grup transfer polimerizasyonu (GTP) kullanilmistir.  Tim
reaksiyonlar inert atmosferde (kuru azot gazi altinda) gergeklestirilmistir. Tim cam
esyalar ve transfer igneleri kullanilmadan 6nce 140 °C’lik etiivde gece boyu bekletilerek
kurutulmustur.  Gerekli cam malzemeler etiivden alinir alinmaz yiiksek sicakliga
dayanikli vazelin ile vazelinlenmis sisteme (azot-vakum hattina) yerlestirilmis, yiiksek
vakum (10 - 10™ Torr) altinda bek alevi tutularak (flame islemi) yiizeydeki nemden
uzaklastirilmig, sonra oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir.  Azot gazi
kullanimdan once iki adet P,Os (BDH) kolonundan geg¢irilerek kurutulmustur. Tiim
monomerler, bazik allimina kolonundan gegirilerek icerdikleri hidrokinon metil eter

inhibitoriinden arindirilmistir.

4.1.2. Kimyasallar

Monomerler: DPA (Scientific Polymer Products, SP2) ve MEMA (Aldrich)
monomerlerinden hidrokinon metil eter inhibitoriinii ayirmak i¢in monomerler bazik
aliimina (Fluka) kolonundan geg¢irildikten sonra muhtemel su igeriklerinin énlenmesi
amactyla az miktarda kalsiyum hidrit (CaH,) ilave edilmistir. Monomerlerin, saklama
siirecinde polimerlesmesini engellemek i¢in az miktarda ugucu olmayan 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil hidrat (DPPH) inhibitorii ilave edilmis ve monomerler -20 °C’de bir derin
dondurucuda saklanmistir. Bu ilave edilen DPPH damitma sirasinda bir problem teskil

etmedigi icin tercih edilmistir. Tiim monomerler, kullanimdan hemen 6nce kuru azot
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atmosferi altinda yiiksek vakumda damitilarak kanula yardimiyla 6lgekli schlenklere

toplanmis ve gerekli miktar1 reaksiyon ortamina kanula ile aktarilmistir.

Katalizorler: Katalizor olarak tetra-zn-biitil amonyum bibenzoat (TBABB) (Sekil 4.1),
Dicker ve grubu tarafindan Onerilen metot ile sentezlenmis ve kuru azot atmosferi
altinda, oda sicakliginda korunmustur (Dicker et al., 1990). Silil keten asetaller GTP’de
yeterince reaktif olmadiklarindan, katalizorler bu baslaticilar1 aktive etmek igin
gereklidir. GTP katalizorlerinin yeni bir sinifi, Dicker ve grubu tarafindan gelistirilen
oksianyonlar ve bioksianyonlara dayanir (Dicker et al., 1986, 1987). Bu katalizérlerin
en bliyiik avantaji, GTP’de en ¢ok kullanilan ¢6ziicii olan THF de ¢oziinmeleridir.
Bioksianyonlar, benzer monooksianyonlardan daha az aktiftirler ve daha monodispers
polimerler verirler. Bunlarin ekstra avantajlari, yapisinin nem ¢ekici olmamasi ve kolay
hazirlanmalaridir. TBABB nin katalitik davraniginin en iyi oldugu iddia edilmektedir ve

bu ylizden caligmalarda katalizor olarak tercih edilir (Webster and Sogah, 1987).

O O
06
O O

Sekil 4.1 Tetra-n-biitilamonyum bibenzoat

Baslatici: Baslatic1 olarak 1-metoksi-1-trimetilsiloksi-2-metil-1-propen (MTS), kuru
azot atmosferinde yiiksek vakum altinda damitilarak 6lgekli schlenklerde, -20 °C’deki
bir sicaklikta saklanmistir. MTS’nin izomerlesme hizi oldukga diisiiktiir. Bu yiizden

baglatic1 olarak secilmistir.

Kullanilan céziiciiler: Tetrahidrofuran (THF, RdH) kullanilmadan 6nce {i¢ giin siire ile
icerisine, suyu uzaklastirmak amaci ile Oncelikle sodyum (BDH) teli c¢ekilerek
bekletilmis, daha sonra da potasyum metali ile reflux edilmistir. Yedinci giin destilat,

kuru azot altinda, kanula yardimiyla, iginde oda sicakliginda 4 A molekiiler sieves (nem
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tutucu) bulunan bir saklama kabina alinmistir. Oda sicakliginda saklanan bu stok THF,
reaksiyon kabina kanula yardimi ile kuru azot atmosferi altinda aktarilarak polimer

sentezinde ¢oziicii olarak kullanilmistir.

4.1.3. Tersiyer amin metakrilat bazh diblok kopolimer stabilizorlerinin sentezi

Grup transfer polimerizasyonu kullanilarak, PDPA-b-PMEMA diblok
kopolimerleri sentezi su sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 4.2). Once sicak firmdan
alinan 250 mL’lik ti¢ boyunlu, yuvarlak dipli balon vakum hattina yerlestirilmis ve bek
alevi ile 1sitilarak ytliksek vakumda ii¢ kez vakumlanmistir. Ortama kuru azot verilerek
azot c¢ikist esliginde bir spatula ile kati tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB)
katalizorii (yaklasitk 100 mg), balonun yan boynundan konulmus ve tekrar
vakumlanarak ortama kuru azot verilmistir. Kanula araciligi ile azot gazi altinda sirasi
ile 150 mL THF ve MTS (amaglanan mol agirligia ve kullanilan monomer miktarina
bagl olarak 0,2-0,5 mL arasi) ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti, yaklasik 15 dakika
karistirilarak ¢ozeltinin aktiflesmesi saglanmistir. Sonra ilk blok eldesi i¢in yine kanula
araciligr ile ilk monomer, MEMA, ortama ilave edilmistir. Monomer katilmasi
siiresinde sicaklik degisimini gozlemek {iizere, reaksiyon balonunun dis kismina
onceden bir thermocouple yerlestirilmistir. Ekzotermik olan polimerlesme ile ortam
sicakliginin (monomer/¢oziicli oranina bagli olarak) 7 °C yiikseldigi gozlenmistir.
Cozelti sicakligi, oda sicakligina doniinceye kadar (40 dakika), reaksiyon igerigi
karismaya birakilmistir. Ardindan GPC ve proton NMR analizleri igin enjektor yardimi
ile reaksiyon karisimindan 1,0 mL numune alinmistir. AB tipi diblok kopolimerini
(PDPA-b-PMEMA) sentezlemek igin, ikinci monomer, DPA, aynen birinci monomer
ilavesinde oldugu gibi azot atmosferi altinda reaksiyon ortamina bir kanula yardimiyla
ilave edilmistir. Ikinci bir ekzoterm gdzlenmistir (15 °C). Yaklasik bir saat sonra 1
mL metanol ilave edilerek polimerlesme sonlandirilmistir. Ikinci bir 1,0 mL 6rnek
alinarak GPC ve NMR analizleri yapilmistir. Elde edilen diblok kopolimer, vakum
hattinda, oda sicakliginda, 24 saat siire ile kurutulmus ve uygun hacimde kapakli bir

cam sise i¢erisine alinmistir.
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Sekil 4.2 GTP ile PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer eldesi

4.2 Mikrojel Sentezi

4.2.1. Yontem

Uygulamas1 ve kontrol edilebilirliinden dolayt PMEMA mikrojellerinin
sentezinde dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu teknikleri kullanilmigtir.
Kullanilan tiim cam malzemeler, sirasiyla asit ve baz banyolarinda bekletilmis, ardindan
su ve aseton ile temizlendikten sonra kullanilmistir. MEMA monomeri bazik aliimina

kolonundan gegirilerek hidrokinon metil eter inhibitorii uzaklastirilmistir.

4.2.2. Kimyasallar

Coziicii: Dispersiyon polimerizasyonu i¢in n-hekzan (Aldrich) ve tetrahidrofuran (THF;

Riedel-de Haén), emiilsiyon polimerizasyonu i¢in ise duble-distile su kullanilmistir.

Monomer: MEMA monomeri bazik aliimina kolonundan gegirildikten sonra
kullanilmis ve reaksiyon balonuna monomer ilavesi kuru azot atmosferi altinda

yapilmistir.

Baslaticilar: Organik ortamda gergeklesen polimerizasyonlarda baslatic1 olarak 2,2'-
azobisizobiitironitril  (AIBN), sulu sistemde ise 2,2-azobis(2-amidinpropan)

dihidroklorid (AIBA) kullanilmistir.
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Stabilizorler: GTP yontemiyle elde edilen lineer diblok kopolimerler olan PDPA-
zengin PDPA-b-PMEMA stabilizorleri n-alkanlarda gergeklestirilen dispersiyon
polimerizasyonunda stabilizor olarak kullanilmistir. Bir seri olarak sentezlenen bu
diblok kopolimerlere ait detayli bir ¢aligma tarafimizdan yayimnlanmistir (Biitiin et al.,

2008).

4.2.3. Poli(2-(N-morfolino)etil metakrilat) mikrojel sentezi

4.2.3.1. Dispersivon polimerizasyonu yontemiyle

100 mL’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna manyetik karistirict bar ve stabilizor
(0,75 g) konulduktan sonra balon geri sogutuculu sisteme baglanmistir. Sistemin
icinden kuru azot gecirilerek ortamdaki muhtemel oksijen uzaklastirilmistir. Ardindan
ortama daha Onceden degaz islemi yapilmis organik ¢6ziicii (n-hekzan veya n-
hekzan/THF) konup manyetik karistirict yardimi ile stabilizoriin ¢oziicii igerisinde
tamamen ¢0zlinmesi saglanmistir. Yine daha onceden degaz islemi yapilmis monomer
(5 mL) reaksiyon balonuna katilmis ve sistem bu haliyle yag banyosuna yerlestirilerek,
balonun sicakligi 70 °C (baslaticinin radikal olusturabildigi sicaklik) oluncaya kadar
karigtirma islemine devam edilmistir. Yag banyosunun sicakligi 70 °C’ye ulastiginda
ayr1 bir yerde ¢Oziicii igerisinde ¢oziinmiis ve degaz islemi yapilmis AIBN (60 mg)
balona eklenerek reaksiyon 250 rpm karisma hizinda 1 giin boyunca karisir durumda
birakilmistir.  Sekil 4.3 dispersiyon polimerizasyonunun sematik gosterimini, Sekil 4.4

ise dispersiyon polimerizasyonu sirasinda kullanilan deney diizenegini gostermektedir.

Olusan PMEMA  mikrojellerinin  bu asamadan sonra temizlenmesi
gerekmektedir. Bu islem karakterizasyon ve ¢evresel etkilere duyarlilik dlgiimlerinde
daha net veriler elde etmemize yarayacaktir. Bunun igin, mikrojeller santrifiij tiipline
konarak, yiiksek devirde (12,000-15,000 rpm) 10-15 dakika siire ile santrifiij edilmistir.
Ardindan ¢okelek, ¢oziicii (n-hekzan) ile tekrar dispers edilerek ortamdaki safsizliklarin

(polimerlesmemis monomerler ya da asir1 stabilizorlerin) uzaklastirilmasi saglanmistir.
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Bu islem 3 kez tekrarlanarak PMEMA mikrojellerinin tamamen temizlenmesi

saglanmistir.

Cevresel etkilere duyarlilik sulu ortamda incelendiginden, organik ortamdaki bu
partikiillerin sulu faza c¢ekilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in mikrojel 6rnekleri ayr bir
balona alinip ¢oziiciisiiniin liyafilizatorde tamamen uzaklastirilmasi saglanmistir. Yeteri
kadar kurutulup toz haline getirilen bu numuneleri asidik sulu ¢ozeltide ¢ozerek, sulu
faza gecisi saglanmistir. Sonucta elde edilen kiiresel nanopartikiillerin icinde PMEMA
zincirlerinin ¢apraz bagli hali bulunmaktadir (Sekil 4.7). Capraz baglayicilar
monomerlere gore daha yiiksek reaktiviteye sahip oldugundan ortamda ¢ok az miktarda
bulunmasi yeterli olmaktadir. Capraz baglayicilar baz1 makalelerde komonomer olarak
adlandirilirlar ve monomer gibi davranarak diger (ko)monomerlerle birlikte
polimerizasyona katilirlar. Kullandigimiz EGDMA’nin iki ucundaki ¢ift baglarin her
biri bagka bir zincire baglanarak PMEMA zincirleri arasinda “koprii” vazifesi gorerek
zincirlerin birbirine baglanmasini saglar (Sekil 4.7). Bu sayede zincirler arasinda itici
giicler olustugunda (sisme sirasinda) zincirlerin birbirinden ayrilip ¢dziicii igerisinde

tamamen dagilmasini onler.

Capraz baglayici, EGDMA

o O\/\o /\/O

‘.
.awng

O O = =
PDPA-b-PMEMA, AIBN h :
- | et
\ n-hekzan, 70 °C, 24 saat ,P [ j "\l
() 2348
o~
Sekil 4.3. Dispersiyon polimerizasyonu ile PMEMA mikrojel sentezinin sematik

gosterimi
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Azot girisi —»p Sistemdeki fazla

azotun ¢ikisi

¢Ozlicli, monomer, stabilizor,
baslatici, manyetik karistirici

Sekil 4.4. Dispersiyon polimerizasyonu sirasinda kullanilan deney diizenegi

4.2.3.2. Emiilsivon polimerizasyonu vontemivle

Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in uygulanan teknik dispersiyon polimerizasyonu
yontemine benzemektedir. 150 mL’lik dibi yuvarlak ve tek boyunlu bir balona,
manyetik karistirict bar, ¢oziicli (su), stabilizor olarak monometoksi-uglu poli(etilen
glikol) metil eter metakrilat (PEGMA, M,: 2080 g/mol) (Sekil 4.6 a) ve DMA blogu
metillenmis MeDMA-MEMA (Sekil 4.6 ¢) kopolimeri ve surfaktan (Aliquat 336) (Sekil
4.6 b) konarak balonun agz1 septumla kapatilmistir. Bu asamada ¢ozelti pH'inin 8
oldugu not edilmistir. Reaksiyon balonuna kanula yardimiyla kuru azot gonderip, igne
yardimiyla azot ¢ikisi yapilmis ve bu sekilde balon oksijenden arindirilmistir. Ayri bir
yerde degaz yapilmis monomer (MEMA, 5 ml) balona ilave edilmis ve sistem bu
haliyle yag banyosuna daldirilarak, banyonun sicakligt 60 °C’ye ayarlanmigtir. Yag
banyosunun sicakliginin yiikselmesi sirasinda manyetik karistirici yardimiyla karistirma
islemine orta siddette (250-300 rpm) 15 dakika siire ile devam edilmistir. Bu karistirma
ile sulu ortamda ¢6ziinmeyen MEMA monomerinin, misellerin i¢ine girmesi ve iyi bir
emiilsiyon olusturmasi saglanmistir. Sicaklik istenilen diizeye geldiginde daha dnceden

degaz yapilmis ve bir miktar suda (5 ml) ¢oziinmiis olan baslatic1 (AIBA) (60 mg) azot
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atmosferi altinda kanula ile reaksiyon balonuna aktarilarak polimerizasyon baslatilmistr.
Polimerizasyon iglemi 1 giin boyunca 250-300 rpm karistirma hizinda ve 60 °C sabit

sicaklikta devam ettirilmistir.

Y
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[N j PEGMA, Aliquat 336, AIBA
o Su, pH ~ 8, 60 °C, 24 saat
Sekil 4.5. Emiilsiyon polimerizasyonu ile mikrojel eldesinin sematik gosterimi
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o)
. (b)
H,C OH
O n
CHs3
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Sekil 4.6. Emiilsiyon polimerizasyonu ile PMEMA mikrojel eldesi sirasinda
kullanilan stabilizorlerin ve surfaktanin agik kimyasal yapilar1 a) Aliquat
336 b) DMA blogu metillenmis MeDMA-MEMA diblok kopolimeri c)
poli(etilenglikol) metakrilat
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Polimerizasyon sirasinda kullanillan EGDMA, PMEMA homopolimer
zincirlerini birbirine baglayarak, zincirler arasinda koprii gorevi gormektedir. Bu

sekilde ¢apraz baglanan zincirler sematik olark Sekil 4.7'de gosterilmistir.

CH CH CH CH,
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Sekil 4.7. Capraz bagli homopolimer PMEMA zincirleri

4.3. Karakterizasyon Yontemleri

4.3.1. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Tiim polimerlerin sayica-ortalama molekiil agirliklar1 (M,) ve molekiiler agirlik
dagilimlar1 (M,/My), GPC cihazi ile belirlenmistir. GPC cihazi bir Agilent 1200 serisi
olup bir pompa, bir refractive index (RI) dedektor, bir UV dedektore sahip olup
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sentezlenen polimerin molekiil kiitlesine bagli olarak, Mixed “D” ve Mixed “E”

kolonlarindan olusmaktadir.

GPC cihazi, molekiil agirliklar1 680 g/mol ile 218600 g/mol arasinda degisen,
PMMA homopolimer standartlar1 kullanilarak kalibre edilmistir. GPC siirtikleyici fazi
olarak, HPLC tiirti THF (Lab-Scan) kullanilmis olup, BHT (2,6-di-#-biitil-4-metil fenol,
Fluka) ile stabilize edilmistir. THF akis hizi, 1 mL/dak olarak se¢ilmistir.

4.3.2. Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Tiim blok kopolimerlerin polimerizasyon dereceleri (DP) ve kopolimerlerin blok
bilesimleri (mol oranlar1), Bruker AC-P 250 MHz ya da 300 MHz cihazi ile CDCl; ya
da D,O/NaOD ya da D,0O/DCI c¢oziiciileri kullanilarak incelenmistir. Komonomer
oranlar1 her komonomerin spesifik piklerinin integralleri karsilastirilarak yapilmistir.
Gergek  polimerizasyon derecelerinin  belirlenmesinde, ilk  monomerin
polimerlesmesinden sonra (ikinci monomer ilavelerinden hemen Once) ortamdan
numune alinarak proton NMR’lar1 alinmis ve baglaticiya ait metoksi protonlarinin

integrali ile ilk monomere ait spesifik protonlarin integralleri karsilastirilmistir.

4.3.3. Dinamik 151k sacilmasi (DLS)

Susuz ortamdaki diblok kopolimerlerin ve mikrojellerin hidrodinamik
yarigaplar1 ve polidispersite indeks (PDI) degerleri, A=632,8 nm’de calisan 22 mV
Helyum-Neon lazeri ve ALV/LSE-5003 Multi-8-serisi korrelator donanimli bir Malvern
ALV-CGS-3 spektrometre cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Biitiin dlgtimlerde 90° sabit agida
olduk¢a diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltiler kullanmilmistir. Cozelti sicaklign + 0.01 °C

duyarliliga sahip harici sogutucu-isitict kontrol iinitesi ile kontrol edilmistir

Dinamik 1s1k sagilmasi, bazen photon correlation spectroscopy ya da quasi-

elastic light scattering olarak anilir, mikronalt1 bélgedeki partikiillerin boyutunu 6lgmek
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icin kullanilan bir tekniktir ve mikro saniyenin onda biri ile mili saniye zaman
araliginda, ornek ¢ozeltinin kiiclik bir kismindan sagilan 15181n zamanla degisiminin
dlgiilmesidir. Ornek igerisinden gegirilen lazer 1s181ndan sacilan 151k 90°’ye yerlestirilen
detektor tarafindan Ol¢lilmiistiir. Dedektorde Slgiilen 151k siddeti, elektronik sinyallere
dontstiiriiliip korelatére gelmektedir. Korelatorde kiigiik zaman araliklarinda sagilan
151k siddeti degerleri karsilastirilir ve 1s1k siddetinin degisim hizi belirlenmektedir.
Sacilan 1s181n  siddetindeki degisimler, calisilan bdlgenin igindeki ve disindaki
molekiillerin diflizyon hiziyla ilgilidir (Brownian hareketi) ve analiz edilen veriler
direkt olarak 151k sacilmasmma neden olan partikiillerin diflizyon katsayilarim

vermektedir.

DLS, Brownian hareketini ve bu hareketlerin partikiillerin boyutu ile iliskisini
Olgcer. Brownian hareketleri; ¢ozilicii molekiilleri ile sarilmis partikiillerin, ¢oziici
molekiilleri ile bombardimanindan dolay1 olusan rastgele hareketlerdir. Normalde DLS
stv1 icinde askida kalabilen partikiillerin 6l¢timii ile ilgilidir. Biiyilik ebath partikiiller,
daha yavas Brownian hareketi yaparlar. Kiigiik ebatl partikiiller ise ¢oziicii molekiilleri
tarafindan daha ileri ve daha hizli bir sekilde itilirler. DLS ol¢limleri i¢in 6nemli bir
faktor olan viskozitenin dogru olarak bilinmesi ic¢in sicakligin da bilinmesi
gerekmektedir. Sicaklik kararli olmali aksi taktirde konveksiyon Brownian
hareketlerinden sapmaya ve ebatta yanlis Olglimlere neden olur. Brownian
hareketlerinin hiz1 dontistimsel diflizyon katsayis1 (translational diffusion coefficient, D

sembolii ile gosterilir) olarak bilinir.

Partikiil ebati, Stokes-Einstein esitligi kullanilarak diflizyon katsayisindan

hesaplanir.

kT o
d(H)= m Esitlik 4
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d (H) : hidrodinamik yarigap D : doniistimsel difiizyon katsayisi
k : Boltzman sabiti T : Sicaklik

n : viskozite

DLS ile olgiilen yarigap, partikiiliin bir siv1 i¢ine nasil difiize oldugu ile ilgili
oldugundan yaricaptan genelde hidrodinamik yaricap olarak bahsedilir. Bu teknikle
elde edilen yarigap partikiille ayn1 ¢evrimsel diflizyon katsayisina sahip olan kiirenin
yarigcapidir. Cevrimsel diflizyon katsayisi sadece partikiiliin ¢ekirdek ebati ile ilgili
degil, ayn1 zamanda yiizeyin yapisi ile de ilgilidir. Yiizey yapisin1 degistiren etkilerden
biri ortamdaki iyonlarin tipi ve konsantrasyonudur. Bu teknikle elde edilen ¢ap
partikiille ayn1 6teleme katsayisina sahip olan kiirenin ¢apidir. Oteleme katsayisi sadece
partikiil ¢ekirdeginin boyutuna degil ayn1 zamanda ylizey yapisina, konsantrasyonuna
ve ortamda bulunan iyonlarin tiiriine baghdir. Difiizyon ile partikiil biiyiikligi
arasindaki iligki, kiiresel partikiiller i¢in Einstein tarafindan gelistirilen ve Brownian
hareketi ile agiklanan teorik denklikle agiklanmaktadir. Bu denklikten, kiiresel
partikiillere ait difiizyon katsayilar1  fonksiyonlastirilip, hidrodinamik  ¢ap

hesaplanmaktadir.

Eger partikiiller kullanilan lazerin dalga boyuna gore kiyaslandiginda kiiciikse
(tipik olarak d =A/10 ya da He-Ne lazeri i¢in 60nm) dikey polarize lazer ile aydinlatilan
partikiilden sacilim es yonlii olmalidir. Rayleigh yaklasimi bize sunu soyler: I o d° ve I

a 1/A* (I: sagilan 11310 yogunlugu, d : partikiil yarigap: ve A : lazer dalga boyu)

d° terimi, 50 nm boyutundaki partikiiliin 5 nm'lik bir partikiil gibi 10° ya da bir
milyon defa sagilim yapacagini soyler. Burada dikkat edilmesi gereken, bliyiik ebatli
partikiillerden sagilan 151k nispeten kiigiik partikiillerden sagilanlar1 hige sayar. d°
faktorii ayrica 1000 nm ve 10 nm partikiil igeren bir karigimin DLS ile 6l¢iimiiniin giig
oldugunu ifade eder. Ciinkii kiigiik partikiillerden sagilan 151k, toplamda sagilan 1518a
gore son derece kiigiiktiir. 1/ A* ifadesi kullanilan lazerin dalga boyunun azalmasi ile

daha yiiksek 151k sacilmasi elde edilecegini soyler.
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4.3.4. Taramal ve gecirimli elektron mikroskobu

PMEMA mikrojellerinin taramali elekton mikroskobu (SEM) ve gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) goériintileri sirasiyla JSM 5600LV ve JEOL 100

kullanilarak elde edilmistir.

4.3.5. UV-goriiniir bolge spektroskopisi

Elde ettigimiz mikrojellerin LCST noktasim1 belirlemeye yardimci olmasi
amaciyla Perkin Elmer UV/vis Lambda 35 Spektrofotometre cihazi kullanillarak 500
nm'deki absorpsiyonlar1 6l¢iilmiistiir. Farkli sicakliklardaki absorpsiyon 6l¢iimlerinde

kiivetin sicakligi harici bir 1siticili su banyosu ile kontrol edilmistir.

4.3.6. Zeta potansiyometresi

PMEMA mikrojellerin pH’a karsilik 6l¢iilen zeta potansiyeli ({) Zeta sizer Nano
ZS (Malvern) ile belirlenmistir. Zeta potansiyel 6l¢limii alinacak olan 6rneklerin pH't
seyreltik HCI ve KOH ile ayarlanmstir. Her bir 6rnek i¢in, 3 defa 6l¢iim yapilmis, bu 3

Ol¢limiin ortalamasi alinarak ilgili ¢izelgelerde verilmistir.

Bir sivi i¢indeki hemen hemen tiim makroskopik partikiiller ylizeylerinde
elektriksel bakimdan yiikliidiirler. Zeta potansiyeli, siispansiyon ya da emdiilsiyon gibi
kolloid i¢inde, partikiillerin stabilizasyonunun kontrolii i¢in 6nemli ve oldukga yararli

bir yol sunar.

Zeta potasiyeli ne kadar yiiksekse siispansiyonun kararlilig1 da o kadar kararhdir.
Ciinki yukli partikiiller birbirini iter ve bu sayede ¢cokmeye olan dogal egilimin
iistesinden gelirler. Zeta potansiyelin Ol¢liimii suyun saflastirilmasi, seramik-tugla
dokiimii, boya, mirekkep ve kozmetiklerin formiilleri gibi c¢esitli uygulamalarin

dispersiyon ve ¢okmelerini anlamada anahtar noktadir. Zeta potansiyeli ayn1 zamanda
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yapistirma, yiizey kaplama, filtreleme, yaglama, ve asindirma gibi siireclerde kontrol
edici bir parametre olabilmektedir. Sonug olarak cam lifi, kagit hamuru, plastik filmler
ve refraktorler gibi makroskobik materyallerin yiizeyinde yiikli guruplarin olmasi ya da
olmamasi zeta potansiyellerin aciga ¢ikardig1 kadariyla direkt olarak performanslarini

ve islem karakteristiklerini etkilemektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1.  Tersiyer amin metakrilat bazh diblok kopolimer stabilizorlerinin sentezi

PMEMA mikrojellerinin stabilizasyonu i¢in kullanacagimiz stabilizorler, suda
tamamen molekiilar olarak ¢6ziinebilen, tersiyer amin metakrilatlara dayali gift
hidrofilik zayif dibazik karakterli poli[2-(diizopropilamino)etil metakrilat-blok-2-(N-
morfolino)etil metakrilat] (PDPA-b-PMEMA) diblok kopolimerler, grup transfer
polimerizasyonu (GTP) kimyasi kullanilarak sentezlenmistir. Bu polimerizasyon
yontemi kullanilarak elde edilen diblok kopolimerlerin komonomer oranlari, mol

agirliklar1 ve molekiiler agirlik dagilimlari ¢ok iyi kontrol edilebilmektedir.

Molce PDPA blogu zengin (kisaca PDPA-zengin) PDPA-b-PMEMA diblok
kopolimer sentezinde PMEMA homopolimer kalintilari, diblok kopolimerin metanolde
coktiirtilmesiyle giderilebildigi i¢in sentez sirasinda ilk blok olarak MEMA monomeri
daha sonra ise DPA katilmigtir. PDPA-zengin PDPAg-b-PMEMA, 19 (VB522) diblok
kopolimer sentezinin GPC kromatogramindaki her adimi Sekil 5.1°de gosterilmistir.
Kopolimerlerin sayica-ortalama molekiiler agirliklart (M,) ve molekiiler agirlik
dagilimlar1 (My/M,) degerleri GPC ile belirlenmistir. Bu sekilde sentezlenen diblok
kopolimerlerin, GPC kromatogramindan (Sekil 5.1) ve polidispersite degerlerinden de

anlasilacagi gibi (Cizelge 5.1) hi¢ ya da ¢ok az homopolimer safsizlig1 icermektedir.

PDPA-zengin PDPA(s;-b-PMEMA, 19 diblok komonomer bilesimi, her bir
bloga ait pik integrallerinin karsilastirilmasi ile basariyla belirlenmistir. Sonug olarak;
NMR ve GPC ile belirlenen komonomer bilesimleri ve M, degerleri ile teorik degerler
arasinda milkemmel bir uyum gozlenmistir (Cizelge 5.1). Her iki diblok kopolimerlerin

polidispersite indeks degerleri oldukga diistiktiir.
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a) PMEMA homopolimer
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Sekil 5.1. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin (VB522) sentezindeki adimlarinin

GPC kromatogramlari: (a) PMEMA homopolimer; (b) PDPA-b-PMEMA
diblok kopolimer (PMEMA kalintis1 i¢eriyor); (¢) PDPA-b-PMEMA diblok
kopolimer (PMEMA kalintilar1 temizlendikten sonra).

Cizelge 5.1. GTP ile sentezlenen PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA  diblok

kopolimerlerinin sayica-ortalama molekiiler agirliklari, polimerizasyon
dereceleri, molekiiler agirlik dagilimlar1 ve komonomer bilesimleri

Numune M, DP L K"b‘gg;‘i‘:n“i‘er
. Py . a w/1¥in
Kodu (g/mol, teorik) | (mol%, teorik) | (g/mol) (mol%)”
VB522 12000 80-20 14800 1,06 81-19
VB523 22000 80-20 26500 1,07 80-20

a. GPC ile belirlenmistir (kalibrasyon i¢cin PMMA standartlar1 kullanilmstir).

b. '"H NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.
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5.1.1. Diblok kopolimer bilesiminin proton NMR ile belirlenmesi

PDPA-b-PMEMA  diblok  kopolimerlerinin ~ blok  bilesimleri,  farkh
komonomerlere ait pik integrallerinin karsilastirilmasi ile belirlenmistir (Biitlin et al.,
2001). Elde edilen deneysel sonugclar ile teorik degerler arasinda oldukga iyi bir uyum
gbzlenmistir. Komonomer oranlariin belirlenmesi, proton NMR spektrumlarinda yer
alan her bir monomerin kendine 6zgii piklerinin integralleri karsilastirilarak yapilmistir.
'"H NMR spektrumundan, molce %81 oraninda PDPA igerdigi belirlenen PDPA-b-
PMEMA diblok kopolimerinin (VB522) tipik 'H NMR spektrumu Sekil 5.2°de
gosterilmistir. & 2,9-3,0’te sadece PDPA’nin azota bagli metilen grubunun iki
protonuna ait olan “b” pikinin integrali ile 6 3,7°de gozlenen morfolino grubundaki
oksijene bagli iki metilen grubunun dort protonuna ait “h” pikinin (veya o 4,0-4,1°deki -

CH,-O- protonlarina ait “e” pikinin) integralleri karsilastirilmistir.
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1
CH3 H2 /CH3 d+k
C _C 0 C _C 0,19
C=0

HH’HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\\H‘\\H‘\\H‘HH‘HH’H\\‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH’HH‘HH‘HH’HH‘HH‘

4.8 4.0 3.2 2.4 1.6 0.8
S/ppm

Sekil 5.2. PMEMA homopolimerinin (DPA monomeri ilavesinden &nce) ve
PDPA(31-b-PMEMA 19 diblok kopolimerinin (VB522) CDCls’deki
proton NMR spektrumlar1 (M,, = 14800 g/mol, PD: 1,06).
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5.1.2. Diblok kopolimer stabilizorlerinin sulu ortamdaki ¢ozelti davramslar:

Mikrojellerin sicaklik, pH ve tuz konsantrasyonu gibi ¢evresel etkilere verdikleri
tepkiler sulu sistemlerde inceleneceginden, dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor
olarak kullanilan diblok kopolimerlerin sulu ortam davranislarini incelemek yararh

olacaktir.

Zayif bir polibaz olan PMEMA homopolimerinin ¢oziiniirliigii oda sicakliginda
genis bir pH araliginda ¢oziinebilmektedir. Ancak pH 10'dan sonra ortamdaki tuz
varligi ile ¢oziniirliigii azalmaktadir (Biitiin et al., 1998). Ayrica PMEMA i¢in pK,
degeri 4,9 oldugunda sicaklikla tersinir ¢oziiniirliik 6zelligi gosterir. Molekiil agirligina
bagli olarak PMEMA homopolimerinin LCST noktasinin nétr ortamda 34 °C ile 54 °C
arasinda degistigi rapor edilmistir. Ayrica PMEMA homopolimeri oda sicakliginda pH
6'nin lizerinde Na,SO4 ve K,COj; gibi tuz ilavesiyle ¢oktiiriilebilmektedir (Biitiin et al.,
2001). Buna karsin PMEMA homopolimeri oda sicaklifinda ve ortamda elektrolit

bulunmadiginda suda ¢oziinebilmektedir.

Diger taraftan PDPA homopolimeri ise katyonik polielektrolit gibi davranarak,
tersiyer amin gruplarinin asidik c¢ozeltide (pH<6) protonlanmasi nedeniyle suda
cOziinlirken, notral ve bazik c¢ozeltilerde ¢oziinmemektedir. Cozelti pH'1, PDPA
homopolimeri i¢in belirlenen pK, degerini gectigi anda PDPA ¢okmektedir. Ciinkii pH

artist ile protonlanma derecesi diismekte ve zincirler hidrofobik hale gelmektedir.

PMEMA-zengin PDPAy,,-b-PMEMA(79 diblok kopolimerlerinin  sulu
ortamdaki ¢ozelti davraniglar1 DLS ve proton NMR c¢alismasi yapilarak incelenmistir.
PMEMA-zengin PDPA(,-b-PMEMA 79 diblok kopolimeri seyreltik HCl (NMR ig¢in
DCI) ile pH 2,5'da molekiilar olarak ¢oziinmiistiir. Asidik olan bu ¢ozelti iizerine
dikkatli bir sekilde KOH (NMR i¢in NaOD) eklenerek oda sicaklifinda ¢ozelti pH"
8,0'e ayarlanmistir. PDPA(,1-b-PMEMA, 79 diblok kopolimerinin sulu ¢ézeltilerinin
DLS ve NMR c¢alismasina ait sonuglar sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.5'te verilmistir.
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DLS calismasi, diisiikk pH'da (pH<6) molekiilar ¢6ziinmeye, pH 7,5 civarinda ise
misel olusumuna isaret etmektedir. Sekil 5.3 a'daki DLS sonucu, 20 °C ve pH 7,5'da
olusan misellerin monodisperse yakin oldugunu gostermektedir. pH 7,5'da PDPA-
cekirdekli misellerin belirlenen yarigaplart 11,0 nm'dir (Sekil 5.3 b). Miseller, PDI
degerleri 0,05'den kiigiikse monodispers, 0,05 ile 0,1 arasinda ise monodisperse yakin,

0,1'den biiyiik ise polidispers olarak adlandirilmaktadirlar.

(a) pH: 2,5
! Yarigap: 1,3 nm (unimer)
08 X \ PDI: 0,26
\
—~ 05 N
QZ: |
= 04 f
[
03 / |
I.
':I . I|

B | i 108
Radhiz fam] (Urntighted l2g.)

b
®) 1 pH : 7,5 (PDPA-¢ekirdekli
miseller)
. %1 Yarigap: 11,0 nm (unimer)
& 8| PDI: 0,06
=
04
0.3
u I L] T 1
01 1 10 100

Radius Ihm] (Unueighied by )

Sekil 5.3. (a) PDPA(1-b-PMEMA 79 diblok kopolimerinin pH 2,5'da unimer
halini gosteren DLS sonucu (b) PDPA2;-b-PMEMA 79 diblok
kopolimerinin pH 7,5'da misel olusumunu gosteren DLS sonucu
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Sulu ¢o6zelti ortamindaki davramiglarini incelemek ve misel olusumunu daha
ayritilt bir sekilde gostermek igin proton NMR caligsmasi yapilmigtir. NMR spektrumu
incelendiginde, PMEMA blogunun hidrate oldugu, buna karsin artan pH'la birlikte
PDPA blogunun hidrofobiklestigi goriilmektedir. Asidik bélgede PDPA bloguna ait
pikler goriilebilmekteyken (Sekil 5.5 a), bazik bolgede bu pikler kaybolmaktadir (Sekil
5.5 ¢). Bu sonuglara bakarak PDPA blogunun dehidrate olarak misel ¢ekirdegini
olusturdugu, buna karsin PMEMA blogunun ise misel kabugunu olusturdugu
sOylenebilir (Sekil 5.5). Misel olusumunun diger bir isareti ise pH>7 iken olusan

cozeltinin Tyndall sagilmasi1 (mavimsi) gostermesidir.

Tim bu DLS ve NMR sonuglari tersinir bir misel olusumuna isaret etmektedir.
Ancak oda sicakliginda daha yiiksek pH degerlerinde (pH>10) PMEMA blogunun az
¢Oziiniirliige sahip olmas1 makroskopik ¢okmelere neden olmaktadir (Biitiin et al.,2001).

Sulu ortamdaki unimer-misel gecisine ait sematik gosterim Sekil 5.4'te verilmistir.

pH 7 54
2 C pH<65
Asidik bolgede PDPA-¢ekirdekli
unimer miseller
(Tyndall Sagilmasi)

Sekil 5.4. PMEMA-zengin PDPA(,-b-PMEMA, 79 diblok kopolimerinin sulu
ortamdaki unimer- misel ge¢isinin sematik gosterimi
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Sekil 5.5. PMEMA-zengin PDPA(,-b-PMEMA( 79 diblok kopolimerinin D,O
icindeki '"H NMR spektrumu: (a) pH 6,4'de unimer; (b) pH 7,0'de PDPA
blogunun kismi dehidrasyonu ile unimer-misel karisimi (c) pH 8,0'de
PDPA-¢ekirdekli miseller
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5.1.3. Diblok kopolimerler stabilizorlerinin organik ortamdaki ¢ozelti davranislar:

PMEMA mikrojellerinin dispersiyon polimerizasyonu ile organik fazdaki eldesi
icin kullanacagimiz stabilizérliin polimerizasyon siiresince ¢oziicii igerisindeki
davranigini tam olarak anlamak c¢ok Onemlidir. Bunun i¢in stabilizoriin farkll n-
alkanlardaki davranisi proton NMR spektroskopisi ve DLS caligsmalari ile belirlenmeye

calisiimistir.

PDPA n-alkanlarda ¢oziiniir nitelikte iken PMEMA n-alkanlarda ¢6ziinmez. O
nedenle PDPA-zengin diblok kopolimerin n-alkanlarda misel olusturmasi beklenir.
Molce %?20°den daha az PMEMA igeren (PDPA-zengin) PDPA(g-b-PMEMA 19
diblok kopolimeri 6ncelikle n-hekzanda (%0,5) ¢Oziinmiistiir. n-alkanlardaki misel
olusumunu gostermek i¢in yapilan DLS ¢alismasinin sonuglari Cizelge 5.2'de
Ozetlenmistir. Ayni calismada elde edilen DLS grafikleri ise Sekil 5.6'da verilmistir.
Bu diblok kopolimerlerin farkli n-alkanlar kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerinde alinan
DLS sonuglarina bakildiginda diisiik PDI degerlerine sahip miseller elde edildigi

goriilmektedir.

Cizelge 5.2'de kogoziicii kullanilmaksizin tek boyut dagilimli misellerin elde
edilebilecegi goriilmektedir. Normalde bu gibi durumlarda monodispers miseller elde
etmek ic¢in ko¢dziicii kullanmak gerekmektedir. Stabilizor olarak kullanilan bu diblok
kopolimerler bu yoniiyle de ilgi ¢cekmektedir. Yine komonomer oranlari birbirine ¢ok
yakin ancak mol agirliklar1 farkli olan iki farkli diblok kopolimerin n-alkanlarda
olusturduklar1 misellerin ¢aplar1 Cizelge 5.2°de verilmistir. n-alkanlardaki bu diblok

kopolimerlerin unimer-misel ge¢isi sematik olarak Sekil 5.7'de gosterilmistir.
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Cizelge 5.2  Sentezlenen diblok kopolimerin n-alkanlarda kog¢oziicii kullanilmaksizin
olusturduklart PMEMA-¢ekirdekli misellerinin ¢aplari ve misel ebat
dagilimlar

Stabilizor e Misel yaricapi PDI
Kodu SUala (nm) (/T
n-pentan 9,0 0,10
VB522
n-hekzan 10,0 0,09
n-pentan 12,2 0,03
VB523
n-hekzan 13,0 0,02
a 12
n-hekzanda
1 PMEMA -¢ekirdekli miseller
E " Yarigap : 10,0 nm
&= 0E
PDI : 0,09
0.4
02
I:l T T T 1
01 1 10 100
Radius [nm] (Urweighted log.)
b n-pentanda
" 1PMEMA-¢ekirdekli miseller
5 ** 1Yarigap : 9,0 nm
= e 1pDI 0,10
0.4
0.z
I:l T T T 1
0.1 1 10 100
Radius [nm] (Urweighted log.)
Sekil 5.6. (a) PDPA-zengin PDPA 3;-b-PMEMA, 19 diblok kopolimer misellerinin

n-pentanda (0,5%) 20 °C’de kogoziicii kullanilmaksizin DLS sonuglari
(b) PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer misellerinin n-hekzanda (0,5%)
20°C’de kogoziicti kullanilmaksizin elde edilen DLS sonucu
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Misel olusumu DLS ile anlasildiktan sonra PDPA blogunun kabukta, PMEMA
blogunun ise ¢ekirdekte oldugu proton NMR calismasi ile dogrulanmistir (Sekil 5.8).
Bu olusumu gostermek icinse doteryumlu n-hekzan kullanilmistir. Molekiilar halden
misellesmeye gidisi tam algilamak i¢in polimer (0,025 g) dnce az miktarda CDCl; te
(0,5 ml) ¢ozlinmiis (molekiilar ¢oziiniis, bakiniz Sekil 5.8 a) ve proton NMR spektrumu
almmustir. Goriildiigii gibi diblok kopolimerin her iki bloguna ait protonlar spektrumda
yer almakta olup polimerin molekiilar olarak ¢oziindiigiinii gostermektedir. Ayni
cozeltiye kloroformun yaklasik iki kati doteryumlu n-hekzan eklendiginde diblok
kopolimerin halen molekiilar ¢6ziindiigii gézlenmistir (bakiniz Sekil 5.8 b). n-Hekzan
oran1 % 90’lara ¢ikarildiginda veya polimer direkt olarak kog¢oziicli kullanilmadan n-
hekzanda ¢oziindiigiinde PMEMA protonlarina ait piklerin kayboldugu yani PMEMA
blogunun desolvate oldugu gézlenmistir (bakiniz Sekil 5.8 ¢). Bu sonuglar Sekil 5.6’da
verilen DLS sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde bir misel olusumuna isaret
etmektedir.  Proton NMR sonuglari miselin ¢ekirdeginde PMEMA blogunun,
kabugunda ise PDPA blogunun oldugunun kanitidir. Olusan bu misel sulu ortamda pH
etkisi ile olusan miselin tersi olup, “ters misel” olarak adlandirilmistir (Biitiin et al.,

2008).

n-hekzan
>

THF ya da
kloroform ilavesi
Unimer PMEMA -¢ekirdekli miseller

Sekil 5.7. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin organik ortamlardaki unimer-
misel gecisinin sematik gosterimi
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Sekil 5.8. PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin '"H NMR spektrumlari:  (a)
CDCls’de unimerler; (b) n-hekzan-d;4+/CDCIl; karisiminda (1/3 CDCls)
unimerler; (¢) n-hekzan-d;4 icinde kogoziicli kullanilmaksizin PMEMA-
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5.2. Cevresel etkilere duyarli PMEMA mikrojel sentezi

pH-, sicaklik- ve tuz-duyarli olan PMEMA mikrojelleri dispersiyon ve
emiilsiyon polimerizasyonu kullanilarak basartyla sentezlenmistir. Bu polimerizasyon
teknikleri serbest radikal polimerizasyonu ile yiirimektedir. Kullanilan bu
polimerizasyon tekniklerine ait reaksiyon parametrelerinin (karistirma hizi, stabilizor ve
surfaktan miktari, polimerizasyon sicakligl) ayarlanmasiyla istenilen boyutta mikrojel
elde edilebilmektedir. Reaksiyon parametrelerinin elde edilen lateks/mikrojel ebadi
tizerinde etkisi ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir (Paine et al., 1990, Dupin et al.,
2006). Her iki polimerizasyon tekniginde kullanilan monomer (MEMA, 5,00 ml)
stabilizor (PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA, 0,6 gr) ve baslatict miktarlar1 (AIBA veya
AIBN, 0,06 g) sabittir. Ayrica elde edilecek mikrojellerin ebadi {izerinde etkili olan
karigtirma hizi da (250-300 rpm) tiim polimerizasyonlarda esittir.

5.2.1. Dispersiyon polimerizasyonu ile PMEMA mikrojel sentezi

PMEMA mikrojel partikiilleri dispersiyon polimerizasyonuyla tek basamakta, n-
hekzan ortaminda ve AIBN baslaticis1 kullanilarak sentezlenmistir. Stabilizér olarak
kullanilan PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerinin n-alkanlardaki ¢ozelti
davranigi daha oOnceki bagliklar altinda incelenmistir. Buna gore, ¢dziicii olarak
kullandigimiz n-hekzan ortaminda MEMA monomeri ¢dziiniirken, polimerizasyon ile
olusturulan ¢apraz bagli PMEMA zincirleri ¢okme egilimindedir. Ortamdaki PMEMA -
cekirdekli miseller ise, bu ¢okme egilimindeki polimer zincirlerinin yiizeyine fiziksel

olarak adsorplanarak sterik stabilizasyonu saglamaktadir.

Dispersiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilen PMEMA mikrojelleri
olduke¢a diisiik polidispersite indeks (PDI) (<0,13) degerlerine sahiptir (Cizelge 5.3).
Kogoziiciisiiz veya farkli kogOziicii oranlarinda ve farkli mol agirliklarindaki
stabilizorler (VB522 ve VB523) kullanilarak degisik ebatlarda mikrojel partikiilleri elde

edilmistir (Cizelge 5.3). Dispersiyon polimerizasyonu sirasinda kullanilan kimyasallar,
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miktarlar1, koc¢oziicii oranlari, elde edilen mikrojellerin hidrodinamik yarigcaplar1 ve PDI

degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan monomer, stabilizor, ¢oziicii,
capraz baglayici (EGDMA) miktarlari, hidrodinamik yarigaplar1 ile PDI

degerleri (no/T"%)
Numune MEMA Stabilizor Cozici %’rz:l;“ EGDMA H"{‘Li;‘lz'gk PDL
Kodu (ml) Kodu (%) (ml) i) (u/T7)
VB528 5,00 VB522 n-Hekzan/THF 90/10 0,25 349 0,05
VB530 5,00 VB522 n-Hekzan/THF 90/10 0,10 353 0,06
VB531 5,00 VB522 n-Hekzan/ THF  95/5 0,10 361 0,02
VB532 5,00 VB522 n-Hekzan 100 0,10 194 0,13
AAO1 5,00 VB522 n-Hekzan 100 0,05 156 0,04
AA02 500 VB523 n-Hekzan 100 0,10 60 0,07
AAQ3 5,00 VB523 n-Hekzan 100 0,05 &5 0,12
AAQ5 5,00 VB523 n-Hekzan 100 0,05 140 0,001

PDI degerlerinin 0,001 ile 0,13 arasinda oldugu cizelgeden goriilmektedir. Bu
degerlerinin bu denli kiigiik olmasi1 basarili bir dispersiyon polimerizasyonu
gerceklestigini gdstermektedir. Monomer (5 ml) ve stabilizér miktarlar1 (0,6 gr) her bir
numune i¢in sabit olmasina ragmen elde edilen PMEMA mikrojellerinin yarigaplart 60

ile 361 nm arasinda degisen ebatlara sahiptir (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.4 stabilizoriin mol agirhigimin elde edilen mikrojellerin ebadi
tizerindeki etkisini gostermektedir. Sirastyla 194 ve 60 nm yaricaplt VB532 ve AA02
kodlu PMEMA mikrojelleri karsilagtirildiginda, polimerizasyon parametrelerinin
(karistirma hizi, monomer miktari, baglatict tiirii ve miktar1 vb.) ayni olmasina ragmen

ebatlar arasindaki bu ciddi farkin sebebi kullanilan stabilizérlerin mol agirliklarinin
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farkli olmasidir. Stabilizoriin mol agirligr arttikga daha kiigiik boyutlu mikrojeller elde

edilmistir.

Cizelge 5.4. Farkli mol agirliklarindaki stabilizorler kullanilarak elde edilen PMEMA
mikrojellerinin hidrodinmik yarigaplari (50 ml n-hekzan, 5 ml MEMA,
0,05 ml EGDMA)

Numune Kodu | Stabilizér Kodu @ /xgl) }‘I(i:r';‘;g;“z‘n‘ﬁ;‘
VB532 VB522 14800 194
AAO1 VB522 14800 156
AA03 VB523 26500 85
AA02 VB523 26500 60

Benzer sekilde kocgoziicii varligi ve kogoziici miktar1 da elde edilen
mikrojellerin ebadinda etkili olmaktadir. Cizelge 5.5’te verilen dort farkli mikrojel
ornegi i¢in, kocdziicii varligi disinda tiim parametreler ayni olmasina ragmen ebatlarda
ciddi oranda bir degisiklik s6z konusudur. PMEMA mikrojelleri i¢in n-hekzan ve
THF’den olusan dispersiyon ortami sadece n-hekzandan olusan dispersiyon ortamina
gore daha 1iyi bir ¢oziiciidir (PMEMA homopolimeri n-hekzanda ¢oziinmezken, THF'de
¢ozilinlir). Giris kisminda bahsedildigi gibi mikrojeller iyi ¢o6ziiclilerde daha sigmis

halde bulunurlar.

Polimerizasyonun ilerlemesiyle n-hekzanda ¢éziinmeyen capraz bagli PMEMA
homopolimer zincirleri olusur ve bunlar ¢okme egilimdedir. Ancak ortamda THF varsa
olusan PMEMA zincirlerinin ¢Oziiniirliikleri az da olsa artacaktir. Capraz bagh
PMEMA zincirleri, n-hekzan/THF ortaminda daha genislemis bir hal alacakdir. Bu
sebeple THF kogoziiciisii kullanilarak elde edilen PMEMA mikrojellerinin ebatlar1 daha
biiyliktiir. Ayrica kullanilan stabilizériin PMEMA blogunun olusacak partikiillerin
yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla tutunup, sterik stabilizasyon saglayacagi daha once

belirtilmisti. THF koc¢oziiciisliniin belli bir orandan sonra arttirilmasi stabilizoriin
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PMEMA blogunun da ¢6ziiniirliigiinii arttiracak, bu sekilde misel olusumu engellenecek

ve kararsiz partikiillerin olusmasina neden olacaktir.

Cizelge 5.5. Kocoziicii varhiginda ve n-hekzanda elde edilen mikrojellerin
hidrodinamik yaricap degerleri, kog¢oziicii cinsi ve kogdziicii oranlar1 (%)
(50 ml n-hekzan, 5 ml MEMA, 0,05 ml EGDMA)

VB528 THF 10 349
VB530 THF 10 353
VB532 i ] 104
AAOI i ] 156

Monomerlere oranla oldukga yliksek reaktiviteye sahip olan ¢apraz baglayicilar
mikrojel eldesi sirasinda monomer miktarina oranla genelde c¢ok az (% 1-5)
kullanilirlar. Polimerizasyonlar sirasinda zincirleri birarada tutan, sisme-bliziilmeler
esnasinda dagilmalarin1 6nleyen capraz baglayicilar mikrojel ebadi iizerinde etkilidir.
Dispersiyon tekniginde 0,05-0,25 mL arasinda (monomer miktarina oranla % 1-5)
degisen miktarlarda capraz baglayict (EGDMA) kullanilmistir. Cizelge 5.6'da farkli
oranlarda ¢apraz baglayicilar igeren mikrojel numunelerinin hidrodinamik yaricap ve
PDI degerleri verilmistir. AA02 (60 nm) ve AAO5 (140 nm) kodlu mikrojeller sirasiyla
%2 ve %] oraninda capraz baglayic1 igermektedir. Birbirlerine kiyasla daha fazla
miktarda ¢apraz baglayici i¢ceren bu numunelerin ebatlar1 arasinda ciddi bir fark vardir.
Daha fazla capraz baglayici, homopolimer PMEMA zincirleri arasinda daha siki bir
orgliye neden oldugundan artan capraz baglayici orani ebatta diislise neden olmaktadir.
Literatiirde bu konu {izerinde pek ¢ok arastirma yapilmis ve bulunan sonugclar ile bizim

elde ettigimiz veriler birbirini dogrulamaktadir (
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Cizelge 5.6. PMEMA mikrojellerinin (AA02 ve AA05) monomere oranla icerdikleri
capraz baglayici yiizdesi ve hidrodinamik yarigaplart (50 ml n-hekzan, 5
ml MEMA, 0,1 ve 0,05 ml EGDMA)

EGDMA orani Hidrodinamik
Numune Kodu o
(%, monomere oranla) Yaricap (nm)
AA02 2 60
AAO05 1 140

Tim bu sonuglar gézoniinde bulunduruldugunda dispersiyon polimerizasyonu
reaksiyon parametrelerinin (stabilizoriin molekiiler agirligi, kocoziici kullanu ve
miktari, capraz baglayici orani) ayarlanmasiyla genis bir ebat araliginda, monodispers

mikrojel iiretiminde essiz bir yontemdir.

5.2.2. Emiilsiyon polimerizasyonu ile PMEMA mikrojel sentezi

Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde ettigimiz mikrojellerde yiizey aktif madde
olarak Aliquat 336, stabilizor olarak ucu metoksi ile kapatilmis poli(etilenglikol) metil
eter metakrilat (PEGMA) (M;:2080 g/mol) ve DMA blogu quaternize edilmis poli[2-
(dimetil amino)etil metakrilat-b-2-(N-morfolino)etil metakrilat) (MeDMA-MEMA)
kullanilmigtir.  Kullanilan yiizey aktif maddenin ve stabilizorlerin kimyasal yapilar

Sekil 4.5'de daha 6nce gosterilmistir.

Cizelge 5.7°de emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda kullanilan kimyasallar,
miktarlart ve elde edilen partikiillerin hidrodinamik yarigaplart ve PDI degerleri
verilmistir. Dispersiyon polimerizasyonu yontemiyle elde edilenlerle birlikte
degerlendirildiginde (Cizelge 5.3), bu yontem de monodispers PMEMA mikrojellerinin

elde edilmesinde olduk¢a verimli bir yoldur.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile PMEMA eldesi i¢in emiilsiyon ortami olarak su

kullanilmistir.  Polimerizasyon Oncesinde emiilsiyon ortamindaki Aliquat 336 ve
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PEGMA'nin yanisira ortama bazik MEMA monomeri ilavesiyle ¢ozelti pH'inin 10'a
yiikseldigi gorilmustiir. Bu kosullarda polimerizasyon emiilsiyon kosullar1 altinda
devam eder. Bu teknikle elde edilecek PMEMA mikrojel numuneleri i¢in iki farkli yol
izlenmistir. ilkinde, referans aldigimiz ¢alismadaki gibi (Armes et al., 2007), stabilizor
olarak PEGMA ve surfaktan olarak Aliquat 336 kullanilmis (Cizelge 5.7 AAO07),
ikincisinde ise surfaktan kullanilmadan PEGMA ve MeDMA-MEMA stabilizorleri
kullanilmistir (Cizelge 5.7 AA09).

Elde edilen bu iki mikrojel 6rnegi surfaktan varliginin partikiil ebadi iizerinde
etkili oldugunu gosterir. Surfaktan varliginin ve konsantrasyonunun partikiil ebadi
tizerindeki etkisi pek ¢ok c¢alismaya konu olmustur (Dupin et al., 2006). Surfaktan
varliginda ortama eklenen monomerler miseller igine hapsolur. Baglatici ilavesi ile
olusan capraz bagl partikiillerin ebadi {izerinde bu miselik yapmnin sinirlandirict bir
etkisi vardir. Bu nedenle elde edilen bu iki mikrojel drneklerinin ebatlar1 arasindaki

fark dikkat ¢cekmektedir.

Cizelge 5.7. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan monomer, stabilizor, surfaktan,
¢oziicli, capraz baglayict (EGDMA) miktarlari, hidrodinamik yarigaplar
ile PDI degerleri (p,/T%)

H.dinamik
Nllg:(;ll?e B%EII;J/I)A Stabilizor ~ Surfaktan Coziicii E?HI?IIY)[ A Yaricap ( P;}IZ)
(nm)
AAO07 5,0 PEGMA Aliquat Su 0,10 190 0,10
PEGMA
AAQ09 5,0 MeDMA - - Su 0,10 232 0,01
MEMA

PEGMA stabilizorii, dispersiyon polimerizasyonundaki PDPA-b-PMEMA
stabilizOriiniin  aksine, asilanma (grafting) yoluyla stabilizasyon saglamaktadir.
Dispersiyon polimerizasyonunda fiziksel bir adsorpsiyondan soz edilirken, bu yontemde

PMEMA mikrojellerinin yiizeyinde kimyasal bir baglanma s6z konusudur.
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AA09 kodlu PMEMA mikrojelinin eldesinde kullanilan MeDMA-MEMA
diblok kopolimerinin surfaktan kullanmadan monodispers yapi1 elde etmede yardimci bir
faktor oldugu gorilmistir. MEMA monomeri, PEGMA ve MeDMA-MEMA
stabilizorlerinin sulu ¢ozeltisinin olusturmus oldugu karistimin pH'' yaklasik 8'dir.
Katyonik MeDMA blogu bu pH bdlgesinde suda ¢oziiniirken, MEMA blogu, oda
sicakliginda bazik bolgede sicaklikla diisiik ¢ozlintirliigl sahiptir (Biitiin V, Doktora
tezi, 1999). Bu verilerden hareketle pH 8'de (T>50 °C) MeDMA-MEMA diblok
kopolimeri MEMA-¢ekirdekli ve MeDMA-kabuklu miseller verecektir. Bu miselik
yapmin ise mikrojel partikiillerinin stabilizasyonunda etkin rol alacagi agikca
bilinmektedir. Bu sayede ylizeyinde katyonik yiik barindiran partikiillerin
stabilizasyonu saglanmistir. MeDMA-MEMA kullanimi PEGMA'ya ilaveten ek bir

stabilizor gorevi géormektedir.

5.2.3. PMEMA mikrojellerinin temizlenmesi

Dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlariyla elde edilen mikrojellerin sigme-
biiziilme davraniglarinin incelenmesinin  Oncesinde temizlenmesi gerekmektedir.
Polimerizasyonlar tamamlandiktan sonra ortamda polimerlesmemis monomer, asiri
stabilizor ya da surfaktan bulunabilmektedir. Bu tiir istenmeyen maddeler cevresel
etkilere verilen tepkilerin yaniltict olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle bu
maddelerin mikrojellerin bulundugu ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Bu temizleme
islemleri genelde uygun bir hiz ve siirede santrifiijleme ile ya da diyaliz yontemiyle

yapilmaktadir.

Dispersiyon teknigi ile yapilan polimerizasyonun ardindan, elde edilen mikrojel
numunesi yeteri kadar santrifiijlenerek temizlenmistir. Bunun i¢in santrifiij tiiplerine
esit miktarlarda mikrojel numuneleri konmus ve bu numuneler santrifiij cihazina
karsilikli olarak yerlestirilmistir. Bu numuneler partikiil ebadina gére 12,000-15,000
rpm'de 15-20 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij islemi bitince tstte kalan sivi kisim
alinarak, ¢oken kisim ¢oziiclisii ile (n-hekzan) tekrar dispers edildikten sonra yeniden

santrifiij islemine tabi tutulmustur. Bu islem 3 defa tekrarlanarak temizleme islemi
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tamamlanmis olur.  Eger santriflij sonrasi tatmin edici bir temizleme islemi
gerceklesmemigse numuneler diyaliz edilmistir.  Temizleme islemi sonrasi bu
numuneler yiiksek vakum altinda kurutularak toz haline getirilmistir. Ardindan asidik
sulu ortamda karisima birakilarak organik ortamda iiretilen PMEMA mikrojellerinin

sulu faza gecisi saglanmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonu sonrasi ise santrifiij ile temizleme islemi tercih
edilmemistir. Ciinkii santrifiij sonras1 partikiillerin tekrar dispers edilmesi olduk¢a zor
olmaktadir. Ayrica kullanilan surfaktanin etkisiyle santrifiij tiipiinde kopiik olusmakta
bu da santrifiij sonrasi partikiillerin ¢okmesini engellemektedir. Bu nedenle emiilsiyon
polimerizasyonu ile elde edilen numuneler diyaliz yontemi ile temizlenmistir. Mikrojel
numunesi diyaliz tiipline konmus, diyaliz tlipii de i¢cinde su bulunan biiylik¢e bir kaba
konmustur. Suyun sirkiilasyonu saglanarak 7 giin boyunca diyaliz islemine devam
edilmistir. Bu sayede istenmeyen maddeler diyaliz tiipliniin gézeneklerinden suya

gecmis ve numuneler bu sekilde temizlenmistir.

5.3.  PMEMA Mikrojellerin SEM ve TEM Goriintiileri

Calismamizin bu boliimiinde, PMEMA mikrojel partikiillerinin SEM ve TEM
goriintiileri elde edilmistir.  SEM gorilintlisii alinacak mikrojel 6rnegi once yliksek
vakum altinda kurutularak ¢oziiciisliniin tamamen uzaklasmasi saglanmistir. Toz
halinde elde edilen bu numuneler SEM numune tutucusunun {izerine sabitlenerek
vakum altinda altin ile kaplanmistir. TEM goriintiisii 6ncesinde ise numunemizin ¢ok
seyreltik bir ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ardindan TEM gridinin {izerine ya damla halinde
numune birakilarak kurumasi saglanmis ya da grid, mikrojel ¢6zeltisinin i¢ine daldirilip

cikarildiktan sonra kurumasi saglanmis ve goriintiiler elde edilmistir.

Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.7°de dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlar ile
elde edilen PMEMA mikrojellerin PDI degerleri verilmistir. Bu degerlerin oldukca
diisiik olmasi, partikiillerin tek boyut dagilimli (monodispers) oldugunu gostermektedir.

SEM ve TEM goriintileri de partikiillerin monodispers yapida oldugunu
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dogrulamaktadir (Sekil 5.9-5.15). TEM ve SEM goriintiilerinden elde edilen ebatlar
DLS ile elde edilen ebatlardan biraz daha diisliktiir. Goriiniisteki bu uyumsuzlugun
nedenlerinden ilki; elektron mikroskobu sayica-ortalama caplar1 (number-average
diameters) verirken, DLS sonuglar1 ortamdaki partikiillerin ebat yogunluguna gore
(intensity-average diameters) sonu¢ vermesidir. Ayrica DLS, her bir mikrojel
partikiiliiniin etrafindaki stabilizorlere duyarli iken, ayni numuneler SEM O6rneginin
hazirlanmas1 sirasinda yiiksek vakum altinda tutuldugundan stabilizorler partikiil
yiizeyine yayildiklar1 i¢cin DLS Ol¢limlerinde ebatta kayda deger bir artisa neden

olmamaktadirlar.

Sekil 5.9. PMEMA mikrojelinin (VB530) SEM goriintiisti
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Sekil 5.10. PMEMA mikrojelinin (VB532) SEM goriintiisii

Sekil 5.11. PMEMA mikrojelinin (AAO01) SEM goriintiisii
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Sekil 5.13. PMEMA mikrojelinin (VB531) SEM goriintiisii
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Sekil 5.14. PMEMA mikrojelinin (AA09) TEM goriintiisii

Sekil 5.15. PMEMA mikrojelinin (AA07) TEM goriintiisii
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5.4. PMEMA Mikrojellerinin Sisme-Biiziilme Davramislarinin incelenmesi

PMEMA mikrojellerinin farkli pH, sicaklik ve tuz konsantrasyonlarindaki
hidrodinamik yarigap degerleri DLS ile belirlenmistir. Sicaklik-duyarli mikrojeller i¢in
onemli bir faktér olan LCST noktasinin tayini igin, sicaklik-hidrodinamik yarigap ve
sicaklik-absorpsiyon degisim grafiklerinden yararlanilmigtir.  Ayrica kararli bir
stabilizasyonun gdstergesi olan zeta potansiyeli degerleri, asidik ve bazik pH
bolgelerinde zeta potansiyometresi kullanilarak belirlenmistir. DLS, UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ve zeta potansiyometresi ile incelenen tiim 6rnek ¢ozeltileri oldukca
seyreltik (% 0,1-2,00) olacak sekilde hazirlanmistir. Farkli pH bolgelerinde yapilan
caligmalar i¢in uygun konsantrasyonlarda hazirlanan HCl ve KOH ¢ozeltileri, farkli
ortam sicakliklar1 i¢in yapilan c¢alismalarda ise harici 1siticili-sogutuculu DLS
kullanilmistir.  Ayrica DLS ve zeta potansiyeli ol¢limlerinden once tim numuneler
ultrasonik banyoda tutularak daha iyi dispers olmalar1 saglanmistir. Takip eden
bagliklar altinda PMEMA mikrojellerinin ¢evresel etkilere duyarliliklar1 ve manyetik

partikiillerle etkilesimleri incelenmistir.

5.4.1. Mikrojellerin pH etkisi ile sisme-biiziilme davranmsi

PMEMA homopolimeri pKy degeri 9,1 olan zayif bir polibazdir. Genis bir pH
araliginda molekiilar olarak ¢oziinebilmektedir. Ayrica asidik ortamda zayif katyonik
polielektrolit, ndtr ve bazik ortamda ise yiiksiiz polimer gibi davranmaktadir (Biitiin et
al., 2003). Ug farkli cevresel etkiye birden duyarlilik gdsteren PMEMA mikrojellerinin
bu duyarhiliklarinin belirlenmesi i¢in yapilan ilk ¢alisma, ortam pH'mma bagl olarak

ebatta meydana gelen degisimin incelenmesi ile yapilmistir.

Mikrojel ebadinda meydana gelen degisim, sulu mikrojel ¢ozeltisinin pH'1
istenilen degere, uygun konsantrasyonlardaki HCI ya da KOH ilavesiyle getirilmesinden
sonra, partikiil ebatlarinin DLS ile (sagilma agis1 90°) belirlenmesiyle incelenmistir.

Sulu mikrojel ¢ozeltilerinin pH’1 her dl¢limden 6nce dijital pH metre ile 6l¢iilmiistiir.
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Mikrojel kimyasinda pH etkisi ile sisme-biiziilme davranislar1 yapidaki
birimlerin iyonlasabilen kisimlarindan faydalanilarak yapilir. Kullandigimiz polimerin
yapisindaki morfolino grubu da bu tiirden bir yapidir. Diisiik pH’da (<6,0) PMEMA
homopolimer zincirleri {izerindeki morfolino gruplari protonlanir. Protonlanmis
gruplarin birbirini elektrostatik olarak itmesi ve fazla su tutmasi partikiillerin sismesine
neden olur. Asidik bdlgede protonlanan morfolino gruplari ile su molekiilleri arasinda
iyon-dipol etkilesimi meydana gelir. Morfolino gruplarinin diisiik pH'larda tamaminin
protonlanmasi, iyon-dipol etkilesimi ile su molekiillerinin mikrojelin i¢ kismina girerek
mikrojelin hidrate olmasina neden olur.  Ancak pH arttik¢a (bazik bolgeye gidildikge)
morfolino gruplart var olan protonlart salar (deprotone olur), sismis halde bulunan
capraz baglayict zincirler biiziilerek mikrojellerin ebadinda diisiis goriiliir.  Asidik
bolgeden bazik bolgeye gidis (6zellikle pH 6'dan sonra) PMEMA zincirlerinin kismen
ya da tamamen deprotonone olmasina ve hidrofobik polimer zincirlerinin olugmasina
neden olur. Hidrofobiklige bagl olarak da mikrojelin i¢ kismindaki suyun bir kism1 ya
da tamami (deporotonlagsmaya bagli olarak) mikrojelin i¢ kismindan disariya atilir.
Mikrojelin ¢ozelti pH'ina bagli olarak tamamen ya da kismen, hidrate veya dehidrate
olmasi, ¢ozeltinin pH" ile ilgilidir. Sirasiyla olduk¢a diisik ve yiiksek (>10) pH

bolgelerinde mikrojelin tamaminin hidrate ve dehidrate durumda oldugu sdylenebilir.

Partikiillerin ¢ozelti pH'ma bagli olarak sisme-biiziilmesine iliskin sematik
gosterim Sekil 5.16°da verilmistir. Ug farkli mikrojel 6rnegi icin (AAO1, AAO3 ve
AA09) pH 2'den baslayarak seyreltik KOH ilavesiyle bazik bdlgeye gidilerek yapilan
caligmalardan elde edilen ve farkli pH bolgelerindeki ebat dagilimlarin1 gosteren DLS
sonuglart Sekil 5.17-5.18'de verilmistir.  Aymi calismada DLS ile elde edilen
hidrodinamik yarigap ve PDI degerleri de Cizelge 5.8'de verilmistir.
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Sekil 5.16.  Mikrojellerin pH etkisi ile sisme-biiziilme davranigi gostermesinin
sematik gosterimi

Cizelge 5.8. PMEMA mikrojelinin (AAO1, AAO03 ve AA09) ¢ozelti pH’ma bagh
olarak degisen hidrodinamik yaricap ve PDI degerleri (p,/T"%)

AA01 AA03 AA09

Hidrodinamik  PDI | Hidrodinamik PDI | Hidrodinamik  PDI
PH | Yaricap (nm) (uz/l“z) Yaricap (nm) (uz/l“z) Yaricap (nm) (p/T 2)

2,00 175 0,10 195 0,05 334 0,05
4,00 156 0,06 180 0,004 286 0,10
6,07 129 0,03 129 0,04 172 0,11
7,90 240 0,09 113 0,05 165 0,08
9,90 225 0,12 102 0,07 148 0,10

12,00 215 0,17 95 0,02 135 0,30
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Sekil 5.17. PMEMA mikrojellerinin (AAO1) sulu ortamdaki ebat dagilimlarin1 veren
DLS sonuglar (a) pH: 2 (b) pH: 6 (¢) pH: 12
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Sekil 5.18. PMEMA mikrojellerinin (AA03) sulu ortamdaki ebat dagilimlarin1 veren
DLS sonuglari (a) pH: 2 (b) pH: 6 (¢) pH: 12

Sekil 5.17 ve 5.18'de verilen DLS sonuglar1t PMEMA mikrojellerinin oldukca
genis bir pH araliginda (pH 2-10 aras1) dar boyut dagilimli olduklarin1 gostermektedir.
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Sekil 5.19 ise farkli pH noktalarindaki PMEMA mikrojellerinin (AA02, AA03, VB528

ve VB530 kodlu) ebatlarinin ¢dzelti pH'a bagli olarak degisimini gostermektedir.
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Sekil 5.19. PMEMA mikrojellerinin hidrodinamik yarigaplarinin ¢6zelti pH’ina

bagl olarak degisimi (a) AA02 ve AAO3 kodlu mikrojeller (b) VB528 ve

VB530 kodlu mikrojeller
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Bu verilerden, hidrodinamik yarigaplarin pH 6'ya kadar kademeli bir sekilde
azaldig1, pH 6'dan sonra ise nispeten daha yavas bir azalma gergeklestigi goriilmektedir.
Daha oOnce yaymlanan bir ¢alismada PMEMA homopolimerinin iyonlasma (ya da
protonlasma) derecesinin ortam pH'ia bagl olarak degisimi incelenmistir. Shiyong ve
Armes'in yaptig1 bu ¢alismada (2003) PMEMA homopolimerinin iyonlagma derecesinin
pH 2'den pH 6'ya kadar azaldig1 ve pH 6'dan sonraki bolgede iyonlasma derecesinin
sifira yakin oldugu rapor edilmistir. Yani pH 2-6 arasinda PMEMA birimleri
protonlanmis haldeyken, pH 6'dan sonra protonlanmis herhangi bir grup
bulunmamaktadir. Yayimnlanan bu g¢aligma ile bizim elde ettigimiz veriler birbirini
dogrulamaktadir. pH 2'de morfolino gruplarinin tiimii protonlandigi i¢in maksimum
sismeye ulasilmistir. Ancak bazik bolgeye giderken kademeli sekilde azalan
protonlanmis gruplardan otiirii kademeli bir diisiis gozlenmistir. Asidik bolgede 373 nm
ve 195 nm yarigapli mikrojeller (sirasiyla AAO1 ve AA03) pH 12'de 215 nm ve 95
nm'ye kadar diismektedir. Yarigaptaki bu diisiisiin nedeni asidik bolgede protonlanan

morfolino gruplariin bazik bolgeye gidildik¢e protonlarini salmasidir.

Cizelge 5.8'de, DLS ile elde edilen hidrodinamik yaricap ve PDI degerleri
verilmistir. Asidik bolgeden pH 10'a kadar PDI degerleri 0,004 ile 0,12 arasinda
degismektedir. Yani bu pH araliginda partikiiller miikemmel oranda tek boyut
dagilimhidir ve herhangi bir topaklanma (agregat olusumu) ya da c¢cokmeye maruz
kalmamaktadir. DLS piklerinden de bu durum acik¢a goriilmektedir (bakiniz Sekil
5.17-5.18 a ve b). Bu pH araliginda kararli dispersiyonlarin elde edilmesindeki en
onemli etken PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA diblok kopolimer stabilizdrleridir.
Kullanilan diblok kopolimerler, genis bir pH araliginda (pH 2-10) oldukca etkili bir

stabilizasyon saglamaktadirlar.

Yine ayni ¢izelgedeki bazik bolgeye ait PDI degerlerinin (0,12-0,30) asidik
bolgeye ait PDI degerlerinden (0,004-0,12) daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayni
dogrultuda Sekil 5.17 ve 5.18'de verilen DLS pikleri karsilastirildiginda, asidik
bolgedeki ebat dagilimini veren pikler (Sekil 5.17-5.18 a ve b), bazik bolgedeki ebat
dagilimim1 veren piklere gore (Sekil 5.17-5.18 c) daha dar bir aralikta degisim

gostermektedir. Verilen ii¢ mikrojel 6rnegi i¢in pH 10'a kadar ortamda varolan tiim
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partikiillerin ebatlar1 birbirine ¢ok yakindir (monodisperstir). Ancak pH 10'dan sonra
PDI degerlerinin yiiksek olmasi o bolgede stabilizasyonun kismen ya da tamamen
kayboldugunu gostermektedir. Bu durum hem DLS piklerine (Sekil 5.17 ¢) hem de PDI
degerlerine bakarak anlasilabilmektedir (Cizelge 5.8 AA09 pH 12). Sekil 5.17 c,
ortamda iki farkli polimerik partikiiliin bulundugunu sdylemektedir: Ilki (d ile
gosterilen) ebatlar1 215 nm olan mikrojel partikiilleri, ikincisi ise (e ile gosterilen)
stabilizasyonunu kaybederek topaklanmis olan polimer partikiilleri.  Ortamdaki
partikiiller topaklanmis partikiillere oranla sayica ¢ok daha fazla olmasina ragmen,
topaklanarak daha biiylik ebatli partikiiller olusturan mikrojellerin sactig1 1siktan dolay1
bdyle bir pik elde edilmistir. Bazik bolgeye ait yiiksek PDI degerleri asidik bolgede
oldukca etkin olan stabilizériin, pH 10'dan sonra yeterince etkin olmadigin1 ve bu
nedenle mikrojel partikiillerinin topaklanmasina neden olduklarin1 gosterir. Bazik
bolgedeki bu ¢okmenin nedeni, stabilizasyonu saglayan PDPA-b-PMEMA zincirlerinin
bazik bolgede hidrofobik hale gecerek dehidrate olmasi ve partikiil yiizeyine

yayilmasidir.

Bazik bolgedeki bu stabilizasyon sorunu PMEMA mikrojellerinin; ilag salimu,
gen ve enzim tastyict ajanlar ya da manyetik 6zellikli mikrojel eldesi gibi muhtemel
pratik uygulamalarinda sorun yaratacaktir. Bu sorunu ¢ézmek ic¢in ek bir stabilizor
kullaniminin yararli olacagi disiliniilmistiir. Bu ¢alisma Bolim 5.6'da ayrintili bir

sekilde incelenmistir.

Cevresel etkilere duyarli mikrojellerin pratik uygulamalarinda sigsme-biiziilme
oranlar1 olduk¢a onemlidir. Daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi sisme orani,
sigsmis ve bliziilmiis haldeki partikiil ebatlarinin kiipiiyle orantilidir (Zhang et al., 2007).
Rgismis V€ R biiziimis Sirastyla iki u¢ noktadaki (6rnegin; pH: 2 ve pH: 12) hidrodinamik

yaricaplar olmak iizere sisme orani Esitlik 3'te verildigi gibi hesaplanir.

a = (Rsismis / Rbﬁzﬁlmﬁs)3 Esltllk 3
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Yukaridaki esitlige gore, pH 2 ve pH 12'deki hidrodinamik yaricap degerleri
kullanilarak ii¢ farkli mikrojel 6rnegi i¢in pH-etkisi ile meydana gelen sisme orani
bulunmus ve Cizelge 5.9'da verilmistir. AAOlI ve AA03 kodlu PMEMA mikrojel
numuneleri monomere oranla % 1 oraninda (0,05 mL) ¢apraz baglayici icermektedir.
Bu nedenle sigsme oranlarinin yakin olmast beklenen bir durumken, bu iki mikrojelin
ebatlariin farkli olmasi sisme oranlarini etkilemektedir. Yine ayni ¢izelgede AA09
icin hesaplanan sisme orani diger iki numuneden oldukga yiiksektir. AA01 ve AA09
kodlu mikrojellerin ebatlar1 yakin olmasina ragmen (373-334 nm), AA09 kodlu
mikrojel % 2 oraninda capraz baglayici igermektedir. Daha yiiksek oranda g¢apraz
baglayic1 iceren mikrojeller daha fazla biizilmeye, daha fazla biiziilme de sisme
oraninin yiiksek olmasina neden olmustur. Bu sonuglar, 6zellikle uygulama alanlarinda

yarar saglayacak, farkli pH noktalarindaki ebatlar sisme oranindan yola ¢ikilarak tahmin

edilebilecektir.
Cizelge 5.9. PMEMA mikrojellerinin pH etkisi ile meydana gelen sisme oranlar1 (o)
Numune Rgismis (nm) Ryiiziiimiis (NmM) AP @il Sisme Oram
(%, monomere
Kodu pH 2 pH 12 . (@)
gore)
AA01 373 215 1 5,22
AA03 195 95 1 8,60
AA09 334 135 2 15,14
pH-duyarli PMEMA mikrojellerinin  bu duyarlhiliklar1 pH'a karsilik

absorpsiyonda meydana gelen degisim ile de goriilebilmektedir. Bunun i¢in sulu
mikrojel ¢ozeltisi (% 2'lik) hazirlanip pH'a karsilik absorpsiyon grafigi ¢izilmistir (Sekil
5.20). Bazik bolgeye dogru gidildikce meydana gelen biiziilmeden dolay1
absorpsiyonda diisiis gézlenmistir. Ani diisiisiin meydana geldigi pH noktast PMEMA
mikrojelleri i¢in kritik pH noktas1 olarak adlandirilabilir. pH 4-6 arasinda ani absorbans

diislisi meydana gelmektedir. Bu da daha 6nce bahsedildigi gibi PMEMA'nin
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protonlanma derecesiyle ilgili olup, pH 6'ya kadar kademeli diisiisiin gerceklestigini
dogrular niteliktedir. pH 6'dan sonra ise kayda deger bir absorpsiyon degisimi
gozlenmemektedir. Benzer sekilde ¢ozelti pH'ina bagli olarak hidrodinamik yarigapta
meydana gelen degisim grafiginde de (Sekil 5.19) pH 6'dan sonra ebatta ¢ok ciddi

degisimler gozlenmemistir.

0.08 -
——AADT
0.07 -
0.06 -
0.05

0.04 -

Abgorpsiyon

0.03 -
0.02 -
0.01 -

Sekil 5.20. PMEMA mikrojellerin (AA07) pH ile absorbans degisimi

Kararl bir dispersiyonun gostergesi olan yiizey yiik degerleri i¢in, seyreltik sulu
PMEMA mikrojel ¢ozeltisi hazirlanarak (% 0,5) farkli pH'lardaki zeta potansiyelleri
Olclilmiistiir. Her ol¢limden once 6l¢limii alinacak olan numunenin pH'1 dijital pH metre

ile okunmus ve numune ultrasonik banyoda bir miiddet bekletilmistir.

Mikrojellerin farkli pH’lardaki zeta potansiyeli degerlerini gdsteren grafik Sekil
5.21’de verilmistir.  Asidik bolgelerde (pH<7) mikrojel ylizeyi pozitif yikli iken
(+35,00 mV - +3,12 mV arasi) bazik bolgede zeta potansiyeli -10,40 mV'a kadar
diismektedir. Bu grafikten mikrojellerin pH 7-8 arasinda izoelektrik noktaya ulastig

goriilmektedir.
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PMEMA mikrojellerinin yilizeyinde bulunan stabilizoriin, stabilizasyonu
saglayan PDPA zincirlerinin asidik bdlgede protonlanmasi zeta potansiyeli degerlerinin
pozitif, bazik bolgede ise PDPA'nin deprotone olmasi sebebiyle de zeta potansiyeli
degerlerinin negatif olmasina sebep olmustur. Zeta potansiyeli ilgili pH bolgesindeki
partikiillerin kararliliklar1 ile ilgili bilgi vermesi bakimindan olduk¢a Onem arz
etmektedir. Asidik bolgede yiizeyi katyonik yapida olan PMEMA mikrojelleri oldukca
kararli iken, bazik bolgede diisiik zeta potansiyelinden dolayr daha diisiik kararliliga
sahiptir. Daha Once bahsedildigi gibi, bazik bolgedeki stabilizasyonun kismen ya da

tamamen kaybolmasi bu bolgedeki zeta potansiyelinin oldukca diisiik olmasiyla

agiklanabilir.
ik
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Sekil 5.21. PMEMA mikrojellerinin (VB530, AA02, AA03 ve AAO0S5) ortam pH'na

karsilik gelen zeta potansiyeli degerleri

5.4.2. Mikrojellerin sicaklik etkisi ile sisme-biiziilme davranisi

Bu kissmda PMEMA mikrojellerinin  ¢ozelti sicakligina bagli olarak
hidrodinamik yarigapinda meydana gelen degismeler, harici bir su 1siticili-sogutuculu
DLS ile incelenmistir. Olg¢iimden &nce, istenilen sicaklik degeri cihaza bagh bilgisayar

tizerinde okunduktan sonra, optik tiipteki Orne§imizin termal dengeye ulagmasi igin
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yeteri kadar beklenmistir. Sekil 5.22°de sicaklik-duyarli mikrojel numunelerinin gisme-

biiziilme davraniglar1 sematik olarak gosterilmistir.

:}Wi T<LCST ‘

T>LCST " '

Sekil 5.22.  Mikrojellerin sicaklik etkisi ile sisme-blizilme davranisin sematik
gosterimi

Sulu ¢ozeltilerdeki mikrojel sistemlerinin hacim faz gegisi gostermeleri
hidrofilik-hidrofobik itme-¢ekme kuvvetlerinin varligi ile olmaktadir. LCST noktasi
altinda hidrofilik kuvvetler baskindir ve mikrojel partikiili sismis haldedir. LCST
tizerindeki sicakliklarda ise hidrofobik kuvvetler baskindir; mikrojel yapisinda
bulundurdugu suyu disar1 atar ve biiziilirek dehidrate olur. (Liusheng et al., 2002).
PMEMA homopolimeri oda sicakliginda, notral ve asidik pH’larda suda ¢oziinebilen bir
polimerdir (Biitlin et al., 1998). PMEMA birimleri LCST noktasinin altinda hidrofilik
ve sismis haldeyken, LCST noktasmnin iizerinde hidrofobik karakter kazanir ve

biiziilmiis hal alirlar.

Sekil 5.23'deki DLS sonug¢lari PMEMA mikrojellerinin  (AAO0S5) farkli
sicakliklardaki ebat dagilimlarini gostermektedir. Partikiil ebat dagilimlarinin dar bir
aralikta degistigi hem DLS sonuglarindan hem de Cizelge 5.10°da verilen PDI
degerlerinden goriilebilmektedir. Ayrica DLS sonuglarindaki pikler de bu degerleri
dogrular nitelikte olup, mikrojel partikiillerin dar bir aralikta dagilim gosterdiklerine

isaret etmektedir.
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veren DLS sonugclari (a) T: 14 *C (b) T: 32 °C (c¢) T: 56 °C

Oldukea diisiik sicakliklardan (5 °C) baslayarak, sicakliga bagh olarak degisen
hidrodinamik yarigap degerleri DLS ile incelenmistir. 10 °C'de 252 nm olan
hidrodinamik yaricap (AA09), 40 °C'de 132 nm'ye kadar diismektedir. Elde ettigimiz
verilere gore PMEMA mikrojellerinin hidrodinamik yarigaplar1 artan sicakliga bagl

olarak azalmaktadir.  Cizelge 5.10'dan goriilebilecegi gibi elde edilen mikrojeller
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diisiik sicakliklardan (10 °C) yiiksek sicakliklara kadar (40 °C) monodisperstir. Tiim bu
sicaklik degerleri arasindaki en diisiik ve en yiiksek PDI degerleri sirasiyla 0,001 ile
0,20°dir. PDI degerlerinin ¢ogunun 0,1’in altinda bir degerde olmasi elde ettigimiz
PMEMA mikrojellerinin genis bir sicaklik araliginda monodispers oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 5.10. PMEMA  mikrojelinin (AA03, AAO05, AA07, AA09) farkh
sicakliklardaki hidrodinamik yaricaplar: PDI degerleri (u,/T'%)

AAO03 AAO0S AA07 AA09

Yaricap PDI | Yaricap PDI |Yarnicap PDI |Yarncap PDI
TCO) | m) (/)| (m) (/I%)| (m) (u/T)| (am) (u/T)
10 129 0,04 165 0,02 232 0,16 252 0,11
15 121 0,11 150 0,05 214 0,11 228 0,03
20 116 0,12 137 0,01 202 0,20 198 0,08
25 109 0,11 127 0,006 177 0,19 171 0,08
30 106 0,01 124 0,009 161 0,14 166 0,10
35 103 0,004 120 0,001 131 0,09 154 0,09
40 99 0,13 114 0,02 125 0,09 130 0,04

Genis bir sicaklik araliginda incelen dort farkli PMEMA mikrojel numunesinin
artan sicakliga bagli olarak degisen yarigaplart Sekil 5.24'de gosterilmistir. Diigiik
sicakliklarda hidrate olan mikrojel partikiilleri artan sicakliga baglh olarak i¢ kisminda
barindirdig1 suyu disar1 atarak dehidrate olur. Cozeltinin sicakligt LCST noktasinin
tizerinde iken mikrojel partikiilleri tamamen hidrofobik hale geger. Cozelti sicakligi
daha da arttirilip 50 °C’nin iizerine ¢iktiginda bazi numunelerde herhangi bir biiziilme

goriilmemektedir (Sekil 5.24 AAOS5 ve AA09).
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Sekil 5.24 mikrojel partikiillerin kiigiik sicaklik degisimlerine bile duyarli
olduklarin1 gostermektedir. Kiigiik sicaklik degisimlerine bile duyarli olan PMEMA

mikrojelleri sicaklik ile tetiklenen bir ilag salim sisteminde potansiyel vaad etmektedir.
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Sekil 5.24. PMEMA mikrojellerinin (AA03, AAO05, AAO07, AA09) sicaklikla
hidrodinamik yarigapinda meydana gelen degisimi gosteren grafik

Benzer bir ¢alismada ii¢ farkli ortamdaki (asidik, bazik ve ndétral) PMEMA
mikrojellerinin farkli sicakliklardaki ebatlari ile ilgilidir. Asidik ¢ozelti i¢in pH 4, bazik
coOzelti i¢in pH 8 ve nétral ortamdaki ¢ozelti i¢in pH 7'de seyreltik mikrojel ¢ozeltileri
hazirlanip, sicaklifa karsilik gelen ebatlari incelenmis ve Sekil 5.25’te grafige
gecirilmistir. Asidik ortamda protonlanmig gruplardan 6tiirti, mikrojel ebadinda, kiiciik
dalgalanmalar hari¢, herhangi bir diisiis gézlenmemistir. Bu beklenen bir durumdur
clinkii yiiklii gruplar sicaklik etkisiyle meydana gelecek diisiise engel olmaktadir. Bazik
ve notral ortamlardaki partikiillerin ebatlar1 kiyaslandiginda, noétral ortamdaki
partikiillerin daha fazla biiziildiigli gorilmektedir.  Bazik ortamdaki PMEMA
mikrojelleri 5 °C'de notral ortamdaki mikrojellerden daha diisiik ebath iken 50 °C'de

noétral ortamdaki mikrojeller daha fazla biiziilmiis haldedir.
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Sekil 5.25.  Asidik, bazik ve noétral ortamlardaki PMEMA mikrojellerinin (AA07)
sicaklikla hidrodinamik yarigapta meydana gelen degisim

Sicaklik-duyarli mikrojellerde, mikrojelin hangi sicaklikta faz gegisine ugradigi
oldukca onemlidir. Sekil 5.24'teki sicaklikla hidrodinamik yarigapta meydana gelen
degisimden PMEMA mikrojelleri i¢gin LCST noktas1 tayin edilebilmektedir. Bu
noktanin belirlenmesi i¢in Sekil 5.24'deki AAO7 igin ¢izilen egri dikkate alinabilir. Bu
mikrojel 6rnegi icin ¢ozelti sicakligr 30-35 °C arasinda iken ebatta ani diisiis meydana
gelmektedir. Bu noktanin daha net olarak belirlenmesi i¢in UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ile sicakliga karsilik absorpsiyon degisimi incelenmistir.  Bunun
icin harici bir su 1siticis1 igeren UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak sulu
mikrojel ¢ozeltilerinin hangi sicaklik degerinde faz gecisine ugradigi (LCST noktasi),
belirlenmistir. Sabit bir dalga boyunda (500 nm) sulu mikrojel ¢ozeltisinin (%2’1ik)
sicakliga kars1 alinan absorpsiyon degerleri Sekil 5.27°de grafige gegirilmistir.

Elde edilen verilere gore absorpsiyon artan sicakliga bagli olarak artmakta ve
saydam olan mikrojel ¢ozeltisi sicaklik yiikseldik¢e opak bir goriiniim almaktadir. Bu
durum Sekil 5.26'da agiklanmistir. Diisiik sicaklarda mikrojeller hidrofilik yapida ve i¢
kisimlarinda su bulundururken, artan sicakliga bagli olarak mikrojel partikiilleri
hidrofobilesmekte ve dehidrate olmaktadirlar. Hidrofobiklesmenin meydana geldigi

noktada partikiiller topaklanmaya (agregat olusturmaya) baslamaktadir. Bu anda
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absorpsiyon—sicaklik grafiginde ani absorpsiyon diisiisii gerceklesir. ~ UV-goriiniir
bolge spektroskopisi ile elde edilen verilere gore, yiiksek absorpsiyondan diisiik
absorpsiyona gecis 34 C’de gerceklesmistir (Sekil 5.27). Bu nokta PMEMA
mikrojelleri i¢in LCST noktasin1 verir.  Absorpsiyondaki ani diisis PMEMA
mikrojellerinin 34 °C'de agregat olusturmasi nedeniyle meydana gelen faz ayrimindan
dolaytr  olugmaktadir. PMEMA’nin  farkli  molekiil agirliklarina  sahip
homopolimerlerinin LCST degerinin artan molekiil agirligma bagh olarak 32 'C’den 54
OC’ye kadar azaldig1 goriilmiistiir (Biitlin et al., 2003, Biitiin V., Doktora tezi, 1999). Bu
calisma ile PMEMA mikrojelleri i¢in elde ettigimiz LCST degerinin literatiirle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Mikrojel numunelerimizin hepsi homopolimerik yapida ve her biri
icin kullanilan baslatict miktar1 ayni oldugu i¢in tiim numunelerimizin LCST degeri

aynidir.

x| . b

Py
S
IR

a9 9 h

Sismis hal Cokmiis partikiillerin Agregat olusumu
T <LCST agregat olusturmaya T>LCST
baslamasi T =~ LCST

Sekil 5.26. Sicaklik-duyarli PMEMA mikrojellerin ebatlarinin ¢ozelti sicakligina bagl
olarak degisiminin sematik gosterimi (Kratz et al., 2000)
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Sekil 5.27. PMEMA mikrojellerinin (AA05 ve AA09) sicakliga bagli absorpsiyonda

meydana gelen degisim

Cozelti sicakligina bagli olarak mikrojel ebadinda meydana gelen degisimden

PMEMA mikrojellerinin sisme oranlar1 (o) hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 5.11'de

verilmistir. Sisme oranlarina baktigimizda artan yarigapa bagli olarak sisme oranlarinda

artis gozlenmistir.

Cizelge 5.11. PMEMA mikrojellerinin (AA03, AAOS5, AA09, AA07) sicaklik-etkisi ile
meydana gelen sisme oranlari (o)

Numune Ryismis (nm) Ryiiziiimiis (NmM) Sisme Oram
Kodu 10 °C 40 °C (o)
AAO03 129 99 2,21
AAO05 175 98 5,69
AA09 250 130 7,11
AA07 248 111 11,18
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5.4.3. Mikrojellerin tuz etkisi ile sisme-biiziilme davranisi

Calismamizin bu asamasinda PMEMA mikrojellerinin tuz konsantrasyonuna-
duyarli olduklar1 ortaya konmustur. PMEMA homopolimeri bazik ve nétral sulu
cozeltilerde Na,SO;, K,CO;, NazPOs gibi elektrolit ilavesiyle kolaylikla
coktiriilebilmektedir  (Biitin et al., 1998; 2001). Ancak yliksek tuz
konsantrasyonlarinda asit ilavesiyle tekrar c¢oziinebilmektedirler. Ayrica daha Once
yapilan c¢alismalarda, PMEMA'nin sulu ortamdaki misellesme davraniglari incelenmis
ve pH 10'da tuz konsantrasyonu 0,6 M'in iizerine c¢iktiginda PMEMA ¢ekirdekli
misellerin olustugu goriilmiistiir (Wang et al., 2006; Biitiin et al.,2001). Yani PMEMA
blogu elektrolit konsantrasyonunun 0,6 M'n {izerinde oldugu ortamda

¢Oziinmemektedir.

Diyaliz Z5)
LY
Tuz ekle ""(r %

Sekil 5.28.  Mikrojellerin tuz etkisi ile sisme-biiziilme davranisi gostermesinin
sematik gosterimi

PMEMA mikrojellerinin tuz etkisiyle sisme-biiziilme Ozellikleri farkh
konsantrasyonlardaki tuz g¢ozeltileriyle incelenmistir. Sisme-bliziilme 6zellikleri oda
sicakliginda, nétr ortamda yapilmig ve DLS ile incelenmistir. Sekil 5.29 ve Sekil 5.30
farklt elektrolit konsantrasyonlarindaki PMEMA mikrojellerinin  hidrodinamik
yaricapinda meydana gelen degisimi gostermektedir. Ortamda tuz yok iken 390 nm
yarigapl partikiiller (VB528) ortama tuz ilavesiyle biiziilmekte ve ebatta kayda deger
bir diislis gozlenmektedir (Sekil 5.30). Artan elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak
PMEMA mikrojel partikiillerinin ebatlarinda diislis gortilmiistiir (Sekil 5.29).
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Ortama eklenen notr elektrolit (Na;SO4) mikrojelin ¢oziiniirlik, cokme sicakligi,
viskozite gibi oOzelliklerini degistirir. PMEMA mikrojellerinin tuz etkisiyle ebat
degisimi gostermesi; tuzun, suyun yapisinti ve PMEMA mikrojellerinin sulu
cozeltilerdeki ¢oziiniirliigiinlii degistirmesi ile agiklanabilir. Suyun yapisinda meydana
gelen degisim mikrojelin yapisindaki hidrofobik gruplarin hidrasyonunu etkiler. Ayrica

tuz (elektrolit) suyun yapisini ve polimer-su arasindaki etkilesimi de degistirir.

Tuz etkisi ile meydana gelen sisme orani ise Cizelge 5.12'de verilmistir. Daha
once de bahsedildigi gibi, ebatlar arasinda ciddi bir fark olsa dahi sisme oranlarinin

degeri birbirine yakin olmaktadir.
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Sekil 5.29. PMEMA mikrojelinin notr ortamda artan Na,SO4 konsantrasyonuna

bagl olarak hidrodinamik yaricapinda meydana gelen degisim (a) AAO7
(b) VB528
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Cizelge 5.12. PMEMA mikrojellerinin (AA07 ve VB528) tuz konsantrasyonuna bagli
sisme oranlart (o)

Numune Rgismis (Nm) Ryiiziitmiis (NM) Sisme Oram
Kodu 0 M Na,SOy4 0,125 M Na,S0O4 (o)
AAO07 195 122 4,08
VB528 368 234 4,49

5.4.4. Mikrojellerin farkh organik coziiciilerdeki ebatlari

Mikrojel sistemleri ¢oziiniirliiklerinin yiiksek oldugu giiclii ¢oziiclilerde sismis
halde iken, c¢oziiniirliklerinin az oldugu zayif c¢oziiclilerde biiziilmiis hal alirlar.
PMEMA homopolimeri pek ¢ok organik ¢oziiciide (THF, kloroform, aseton gibi)
¢cOziinebildiginden elde ettigimiz mikrojellerin farkli organik c¢oziiciilerdek ebatlar

belirlenmistir.

Farkli organik coziiciilerdeki ebatlarin incelenmesi i¢in Oncelikle n-hekzan
icerisinde  (dispersiyon polimerizasyonu yontemiyle) elde edilen partikiiller
incelenmistir. Yiiksek vakum altinda kurutulan numumeler, 6l¢iimii alinacak organik
faz icerisinde ¢oziinmiis ve yarigaplari belirlenmistir (Cizelge 5.13). Ancak emiilsiyon
polimerizasyonu ile elde edilen mikrojel 6rneklerinin yiiksek vakum altinda kurutulmasi
asamasindan sonra n-hekzandaki ebatlari, capraz bagli PMEMA homopolimerinin n-
hekzanda ¢ozlinmemesi nedeniyle belirlenememistir.  Emdiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile elde edilen numunelerin diger organik ¢oziiciilerdeki ebatlar i¢in, 6ncelikle
uygun temizleme islemi ve yiiksek vakum altinda kurutma iglemi yapilarak yapidaki
suyun uzaklagmasi saglanmistir. Elde edilen toz halindeki kuru 6rnekler direkt olarak
istenilen ¢ozliciide ¢oziinmiis ve ebatlar1 belirlenmistir. Sirastyla n-hekzan, aseton, THF
ve kloroform gibi organik coziiciilere konan numunelerin ebat ve ebat dagilimlar1 DLS

ile belirlenmistir.
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Cizelge 5.13 dort farkli organik ¢oziicii ortamindaki PMEMA mikrojellerinin
hidrodinamik yarigaplarn1 ve PDI degerlerini vermektedir. Incelenen dort farkli
organik ¢oziicli ortaminda en biiylik yaricaplar kloroform ortamindaki mikrojel
partikiillerine aittir. Bu sayede pH-etkisi ile belli bir noktaya kadar sisme davranist
segileyen PMEMA mikrojelleri gozlenirken, organik ¢oziiciiler kullanilarak bu
mikrojellerin sisme oranlarinin arttirilabilecegi gozlenmistir.  Cizelge 5.13'teki
sonuglara bakarak ¢apraz bagli PMEMA homopolimerlerinin ¢dziiniirliigiiniin en iyi
oldugu ortam kloroform daha sonra ise sirastyla THF ve asetondur. Bu sonuglara gore,
sulu ortamda sicaklik-, pH- ve tuz konsantrasyonuna-duyarli olan PMEMA mikrojelleri

farkli organik ¢oziiciilerde de sisme-biiziilme davranisi sergilemektedirler.

Farkli organik ¢oziiciiler icerisinde elde edilen bu degerler kullanilarak sisme
oranlar1 hesaplanmig ve yine Cizelge 5.13'te verilmistir. Bu degerler hesaplanirken
sisme ve biizilmenin gergeklestigi en yiiksek ve en diisilk degerler kullanilmistir.
Cizelge 5.13 ii¢ grupta degerlendirilmis ve sisme oranlarindaki farkliliklar agiklanmaya

calisilmgtir.

Polimerizasyon sirasinda kog¢dziicii kullanimi, organik c¢oziiciilerdeki sisme
oranlarinda diisiise neden olmaktadir (bakiniz Cizelge 5.13, VB528, VB530, VB532).
Daha 6nce de agiklandigi gibi polimerizasyon sirasinda THF kogoziiclisiiniin kullanimu,
elde edilecek mikrojel ebadinda artisa neden olmaktadir. Ebattaki artis ise partikiillerin
makrojel yapisina dogru kaymasina neden olmaktadir. Yine onceki konu bagliklari
altinda bahsedildigi gibi makrojellerin sisme oranlari mikrojellere kiyasla daha diisiik
olmaktadir. Yani artan partikiil ebadi ile sisme oranlarinda diisiis gozlenmektedir.
Cizelge 5.13'deki ilk bes mikrojel numunesinin sisme oranlarinin farkliligi bu nedenden

dolayidir.

Ikinci gruptaki PMEMA mikrojel numuneleri (AA05, AA02, AAO03)
incelenecek olursa, daha biiyiik ebatli mikrojelin (AA05) benzer nedenlerden dolay1
daha az sisme oranina sahip oldugu goriilmektedir. Ebatlar1 nispeten yakin olan AA02

ve AA03 kodlu PMEMA mikrojellerinin (sirasiyla 60 ve 85 nm) sisme oranlarinda ciddi
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farklilik vardir. Iki numune arasindaki bu farkliligin nedeni igerdikleri ¢apraz baglayici
oranlaridir. AA02 kodlu PMEMA mikrojeli monomere oranla %2 oraninda capraz
baglayici igerirken, AAO3 kodlu mikrojel %1 oraninda ¢apraz baglayici icermektedir.
Daha fazla ¢apraz baglayici igeren mikrojel, daha sik1 bir polimer agina sahiptir ve bu
nedenle de yiiksek oranda capraz baglayici igeren mikrojelin daha az sisme oranina

sahip olmasi beklenen bir durumdur.

Uciincii grupta yer alan AA07 ve AA09 kodlu PMEMA mikrojellerinin,
reaksiyon parametrelerinin (emiilsiyon ortaminin, ¢apraz baglayici oraninin, monomer
miktarinin) ayni, ebatlarinin ise birbirine yakin olmasi (sulu ortamda, 232 nm ve 190
nm) beklendigi gibi sisme oranlari degerlerinin de yakin olmasina neden olmustur.
Ayrica, AA09 mikrojelinin stabilizasyonunda kullanillan MeDMA-MEMA diblok

kopolimerinin sisme orani lizerinde etkili olmadig1 goriilmiistiir.
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5.5. PMEMA Mikrojellerinin Stabilizasyonunun Arttirilmasi

Cizelge 5.10 incelendiginde bazik bolgedeki PDI degerlerinin asidik bolgedeki
degerlere oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni stabilizoriin,
stabilizasyondaki etkinliginin azalmas1 ya da tamamen kaybolmasidir. Stabilizasyonun
kaybolmasi ise mikrojellerin topaklanarak c¢okmesine neden olmaktadir. Bazik
bolgedeki bu stabilizasyon sorununu ¢ézmek icin ek bir stabilizor kullaniminin dogru
olacag diistiniilmistiir. Mikrojeller dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilip, organik
ortamdan sulu ortama gecisi saglandiktan sonra, stabilizasyonu arttirmak i¢in ortama
katyonik yapidaki iki farkli diblok kopolimer eklenmis ve tiim pH bdlgelerindeki

stabilizor etkinligi incelenmistir.

Sulu ortamdaki mikrojel ¢ozeltilerinin, stabilizasyonunu arttirmak i¢in kullanilan
ek stabilizérler: DMA blogu quaternize edilmis poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat-2-
(N-morfolino)etil metakrilat], (MeDMA-MEMA) (M,: 46100 g/mol) ve yine DMA
blogu metillenmis  poli[2-(dimetilamino)etil  metakrilat-2-(diizopropilamino)etil

metakrilat], (MeDMA-DPA) (M,: 19200 g/mol) (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30.  Quaternize edilmis MeDMA-DPA ve MeDMA-MEMA kopolimerler
stabilizorleri
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MeDMA-MEMA (VB137) kopolimeri sulu ¢dzelti ortaminda unimer haldeyken,
ortama tuz ilavesiyle (1,0 M Na,SO4) MEMA ¢ekirdekli ve quaternize-DMA kabuklu
miseller olusturur (Biitliin V, Doktora tezi, 1999). Ayrica pH 10'da 0,6 M tuz varliginda
PMEMA birimlerinin ¢dziinmez oldugu daha once rapor edilmistir. Mikrojeller
dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilip sulu ortama geg¢isi saglandiktan sonra %1'lik
mikrojel ¢ozeltisine 0,5 gr MeDMA-MEMA ve tuz konsantrasyonu 0,8 M olacak
Na,SO4 eklenmistir. Bu kosullarda bazik bolgede ve tuz varlifinda ortamda olusan
MEMA -¢ekirdekli bu miseller, ortamdaki ¢apraz bagli PMEMA zincirlerinin yiizeyine
fiziksel olarak adsorplanarak ek bir stabilizor gorevi gormiistiir. Sekil 5.31'deki grafik
incelendiginde, MeDMA-MEMA kopolimeri ilave edilmeden once ve ilave edildikten
sonra elde edilen hidrodinamik yarigap degerleri arasinda ciddi fark oldugu

gorilmektedir.

MeDMA-DPA (VB138) polimeri ise bazik bolgede DPA-cekirdekli miseller
verir (Biitiin V, Doktora tezi, 1999). Bazik bolgede olusacak bu misellerin ortamdaki
mikrojel partikiillerinin yiizeyine adsorplanarak stabilizasyonu énemli dl¢lide arttiracagi
Ongoriilmiistiir. Bunun i¢in sulu ortamdaki mikrojel ¢ozeltisine (%1'lik) MeDMA-DPA
kopolimeri (0,5 gr) eklenmis ve farkli pH'lardaki ebat ve ebat dagilimlar1 DLS ile
belirlenerek Sekil 5.31'de grafige gecirilmistir. Grafik incelendiginde ozellikle pH
8’den sonra MeDMA-DPA kopolimeri icermeyen mikrojellerin yaricap degerleri ile
(Sekil 5.31 AAO03) kopolimer iceren mikrojellerin yaricap degerleri (Sekil 5.31
AAO03+VBI138) arasinda belirgin bir fark oldugu goriilmektedir.  Hidrodinamik
yaricaplar arasindaki bu fark PMEMA mikrojel partikiillerinin yiizeyinde MeDMA -
DPA diblok kopolimerinin varligin1 gostermektedir. Bazik bolgede DPA-¢ekirdekli ve
quaternize-DMA kabuklu miseller olugsmakta ve bu miselik yap1 mikrojel ylizeyine

adsorplanarak daha biiyiik bir hidrodinamik ¢apa neden olmaktadir.

MeDMA-MEMA ve MeDMA-DPA kopolimerleri misellerinin  kabuk
kismindaki katyonik yilik mikrojel partikiillerinin birbirine yaklagarak topaklanmasini
onlemektedir. Ayn1 numuneler i¢in yapilan zeta caligmasi da stabilizasyonun arttig1
yoniinde bilgi vermektedir (Cizelge 5.14). Benzer bir calisma da MeDMA-DEA diblok

kopolimeri ile stirenin stabilizasyonu i¢in yapilmis ve bu diblok kopolimerlerin kalici
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katyonik yiikten dolay1 yiikksek pH bdlgelerinde pozitif zeta potansiyeline sahip

olduklar1 goriilmiistiir (Addison et al., 2008).

Hidrodinamik Yaricap (nm)

20| ®AA03

207 1 m BAA03+MeDMA-DPA

194 ¢ AAA03+MeDMA-MEMA

181 - .

163 A _ N

135 A A -

142 -

129 - . =

116 - .

103 - .

90 : : . . ¢
> 4 6 g 10 12

pH

Sekil 5.31.

Sulu mikrojel (AA03) c¢ozeltisine eklenen MeDMA-DPA ve MeDMA-

MEMA diblok kopolimerlerinin sisme-biiziilmeye etkisi

Cizelge 5.14. Cozelti ortamina iki farkli diblok kopolimer stabilizorii eklemekle ebatta
meydana gelen degisimler ve farkli pH noktalarindaki zeta potansiyelleri

AA03 +
AA03 + MeDMA-MEMA
AAO03 MeDMA-DPA (0,8 Na,SOy)
Yaricap Yaricap Yaricap

my SV | ity | T fmy)

pH
2 195 +33,30 220 +35,80 168 +38,01
4 187 +31,80 202 +31,20 150 +35,60
6 123 +12,00 169 +29,00 152 +27,50
8 113 +0,56 160 +12,00 154 +14,00
10 102 -9,75 149 +6,25 160 +5,00
12 98 -16,00 132 +2,16 149 +3,08
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5.6. PMEMA Mikrojellerin Manyetik Partikiillerle Etkilesimi

Manyetik mikrojel partikiilleri 6zellikle hedefe yonlendirilmis ilag salim
sistemlerinde kullanilmaktadir. Bu partikiiller tipik olarak ya bir surfaktan ile
kaplamayla ya da manyetik partikiillerin polimer i¢ine gomiilmesiyle elde edilir (Khan,
2007). Bolim 3.1.3'de bahsedildigi gibi manyetik polimer partikiillerini elde etmenin
pek c¢ok yolu vardir. Bahsedilen bu yontemlerde manyetik partikiillerin biiyiik bir
kismi, sistemin ¢ekirdek kisminda yani mikrojelin i¢ kisminda yer almaktadir. Yapilan
bu caligmada ise polimerizasyon tamamlandiktan sonra ortama manyetik partikiil ilave

edilmis ve mikrojellere manyetik 6zellik kazandirilmistir.

Uygulama alan1 olarak da sunabilecegimiz bu kissmda, PMEMA mikrojellerinin
manyetik hidrofilik Fe;O,4 partikiilleri ile etkilesimleri incelenmigtir. Bunun i¢in % 1-
2'lik sulu mikrojel ¢ozeltisine (pH 8) (Sekil 5.34 a) az miktarda (0,1 mL) hidrofilik ve
asidik Fe;O4 manyetik partikiilleri (Sekil 5.34 b) ilave edilmis ve karisimin renginin sar1
oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.34 ¢). Manyetik partikiil ilave edildikten sonra, ek bir
kimyasal islem uygulanmadan, kisa bir siire ¢alkalanmis ve karisimin bulundugu cam
siseye miknatis yaklastirilmistir. Mikntatis yaklastirildiktan sonra (40-45 dakika) sari
renkli olan ¢ozeltinin berraklastigi goriilmiustiir (Sekil 5.34 d). Cozeltinin
berraklagmasi, ¢ozelti i¢indeki mikrojel ve manyetik partikiillerin miknatisin bulundugu
tarafta toplandigim1 gostermektedir. Miknatisin bulundugu bolgede (kahverengi ile
goriinen bdlge), yiizeyinde manyetik partikiiller barindiran PMEMA mikrojellerinin
bulunabilecegi ongoriilmektedir. Bu etkilesimi dogrulamak ve daha iyi agiklayabilmek
ornekler lizerinde zeta potansiyeli ve partikiil ebadi belirleme ¢alismasi yapilmistir. Bu

etkilesimin sematik gosterimi Sekil 5.32'de verilmistir.
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Fe;04 manyetik partikiilleri PMEMA mikrojelleri Yiizeyinde mnayetik partikiil bulunan
36 nm, ZP: +44,01 mV 192 nm, ZP: - 4,95 mV PMEMA mikrojelleri, 256 nm

Sekil 5.32.  Fe;04 manyetik partikiillerinin PMEMA mikrojelleriyle etkilesiminin
sematik gosterimi

Yapilan DLS c¢alismalart Sekil 5.33'te verilmistir.  Bu sonuglara gore
kullandigimiz hidrofilik ve asidik Fe;O4 partikiillerinin yarigapt 36 nm (Sekil 5.33 a),
PMEMA mikrojellerinin hidrodinamik yarigaplari ise 192 nm'dir (Sekil 5.33 b). Notr
mikrojel c¢ozeltisine manyetik partikiil eklenmesinin ardindan miknatis etrafinda
toplanan partikiillerin yarigap1 ise 256 nm'dir (Sekil 5.33 ¢). Bu sonuglar, manyetik
partikiillerin mikrojel ylizeyine tutunarak ebatta artisa neden oldugunu gostermektedir.
Elde edilen bu sonuglarda Fe;O4 manyetik partikiillerinin yarigapinin 36 nm oldugunu
g6z Oniine aldigmizda PMEMA mikrojellerinin yilizeyinin 2 — 3 kath olacak sekilde
manyetik partikiil ile kaplandigini soyleyebiliriz. Sekil 5.33 c'de "d" ile gosterilen pik
ortama eklenen ve mikrojel yiizeyine tutunmayip, sulu ortamda askida kalan manyetik

demir partikiillerini gostermektedir.

DLS ile iizerinde g¢alistigimiz ayn1 numuneler i¢in baska bir calisma da zeta
potansiyeli ile yapilmistir. Yapilan ol¢iimlerde sulu mikrojel ¢ozeltisinin (pH 7-8
civari) zeta potansiyeli —4,95 mV iken, asidik Fe;O4 partikiillerinin zeta potansiyelinin
+44,01 mV oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan; pozitif yiiklii manyetik
partikiillerinin, negatif yiiklii mikrojel yiizeyine tutunabilecegi dogrulanmistir. Bu
calisma ile uygulama alanindaki PMEMA mikrojellerinin ya da manyetik partikiillerin

kolayca temizlenebilecegi gosterilmistir.
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Sekil 5.34°deki dijital fotograflar; sulu mikrojel ¢ozeltisinin (Sekil 5.34 a),
manyetik partikiillerin (Sekil 5.34 b), sulu mikrojel ¢6zeltisi ve manyetik partikiillerin
karisimini igeren ¢ozeltinin (Sekil 5.34 c¢) ve bu karisima miknatis yaklastirildiktan

sonra miknatis etrafinda meydana gelen toplanmayi (Sekil 5.34 d) gostermektedir.

(@) 1z
Manyetik partikiiller
' Yaricap: 36 nm
0 1 PDI:0,30
I
0.4
0.z
I:l -I T T T T T 1
o1 1 0 100 1E2 1E4 1ES
Radius [nm1 (Unueighted loa.)
(b) 12 o .
PMEMA mikrojelleri
' | H.dinamik yarigap: 192 nm
0z { PDI: 0,12
L]
0.4
0z
D T T T T T T 1
oA 1 10 00 1E3 1E4 1E5
Radius [nm] (Urweighted log.)
(€) 12 ; : -
Manyetik part.+Mikrojel
" 1 H.dinamik yarigap:256 nm
0g A PDI: 0,40
0.5
0.4
0.z
I:l -I T T T T T 1
01 1 0 100 1E2 1E4 1E5

Radiuzs [nm] (Unueighted lag.)

Sekil 5.33. PMEMA mikrojellerinin manyetik partikiillerle etkilesimi sirasinda
alman DLS sonuglar1 (a) manyetik partikiillerin yarigap1 (b) PMEMA
mikrojellerinin yaricap (c) yiizeyinde manyetik partikiil barindiran
mikrojel partikiilleri
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Yaricap:192 nm . Yaricap:36 nm
Zeta p.:-4,95 mV a Zetap:tddl mVe.___ -

Miknatis
o

Yaricap: 256 nm

Sekil 5.34.  Manyetik partikiil ve mikrojel etkilesiminin basamaklarint gosteren
dijital fotograflar (a) Sulu PMEMA mikrojel ¢ozeltisi (pH 7-8) (b)
Hidrofilik asidik Fe;O4 manyetik partikiilleri (c) Mikrojel ve manyetik
partikiil iceren karisim (pH 7-8) (d) Miknatis yardimiyla mikrojellerin ve
manyetik partikiillerin toplanmasi

Ozetle; tarafimizdan sentezlenen yeni tip diblok kopolimer stabilizorleri
kullanilarak ¢oklu c¢evresel etkilere duyarlilik gosterebilen PMEMA mikrojelleri
dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlar1 kullanilarak basarili bir sekilde elde
edilmistir.  Literatiirde heniiz bu kadar ¢ok etkiye birden duyarlilik gosterebilen

homopolimerik yapida bir mikrojel sistemi bulunmamaktadir.

Reaksiyon parametrelerinin (stabilizoriin mol agirligi, kocgoziicii kullanimi,
capraz baglayict orani) degistirilmesi ile mikrojel ebadinin kontrol edilebilecegi

gorilmistiir. Stabilizoriin mol agirliginin ve ¢apraz baglayici oraninin artist PMEMA
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mikrojellerinin ebadinda diislise neden olurken, ko¢oziicii (THF) kullanimi ebatta artisa

neden olmaktadir.

Sigme-biiziilme davranislar1 sirasinda hidrodinamik yaricapta meydana gelen
degisimler DLS ile incelenmistir. Polimerizasyonlarin sonlandirilmasinin ardindan
mikrojel partikiillerinin DLS ile monodispers yapida olduklar1 belirlenmis (PDI
degerleri genelde 0,1 ve 0,1'in altindadir), SEM ve TEM goriintiileri ile de partikiillerin
tek diize olduklar1 kanitlanmistir.  Bu sonuglardan, kullanilan polimerizasyon

yontemlerinin bagarili bir sekilde uygulandigi sonucu ¢ikarilabilir.

Calismamizin 6nemli bir detay noktasi, PMEMA mikrojellerinin genis bir pH
(2-10) ve sicaklik (5-40 °C) araliinda monodispers olarak kalabilmesidir. PMEMA
mikrojellerinin bu kararliliklarinin en 6nemli faktorii ise stabilizor olarak kullandigimiz
PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerleridi. PMEMA mikrojellerinin
asidik ve bazik bolgelerdeki zeta potansiyel degerleri belirlenerek ilgili pH bolgesindeki
kararliliklar ile ilgili bilgi edinilmistir.

Sulu ortama asit ilavesiyle sismis, ortama baz ilavesi ile biizlilmiis hal alabilen
PMEMA mikrojellerinin bu nedenle ¢esitli uygulama alanlar1 bulabilecegini
diisiinmekteyiz.  Benzer sekilde elde, ettigimiz PMEMA mikrojellerimiz distk
sicaklilarda (T<LCST) sismis, yiiksek sicakliklarda (T>LCST) biiziilmiis hale
gecmektedirler. Bu iki etkiye ilaveten ortama tuz (Na,SO,) ilavesi ile PMEMA
mikrojellerinin ebadinda meydana gelen diisiisle, mikrojellerin tuz-duyarli olduklari
gorilmistir. pH, sicaklik ve tuz etkisiyle sisme-biiziilme davranisi gosterebilen bu
mikrojellerin THF, aseton ve kloroform gibi farkli organik c¢oziiciilerde de sisme
biiziilme davraniglar gosterdikleri bulunmustur. Bu yoniiyle mikrojellerimiz yukarida
anillan ¢ farkli c¢evresel etkiye ilaveten, organik c¢oziicilere de duyarlilik
gostermektedir. Sulu noétr ortamdaki PMEMA mikrojel ¢ozeltisine manyetik Fe;O4
partikiilleri ilave edilince, mikrojel yiizeyinde manyetik partikiillerin toplanmasi
saglanmis ve bu karisimin bulundugu cam tiipe miknatis yaklastirildiginda, yiizeyi
manyetik 6zellik kazanmis mikrojellerin miknatis etrafinda toplandigi goriilmiistiir.

Bulunan bu sonuglar bize sulu ortamdaki PMEMA mikrojellerinin veya manyetik
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partikiillerin, bu yontemle miknatis yardimiyla ortamdan temizlenebilecegini
gostermektedir. Sonugta literatiirde heniiz yer almayan bes farkli ¢evreel etkiye birden
duyarlilik gdosterebilen, pH, sicaklik, tuz, organik ¢o6ziicli, manyetik alan, PMEMA

mikrojellerinin eldesi ve karakterizasyonu basariyla sonuglandirilmistir.

Sicaklik-duyarlt polimerik sistemlerde, polimerin ¢okmeye basladigr en diisiik
kritik ¢ozelti sicakliginin (LCST) degeri, bu polimerlerin ilag salimi, gen ve enzim
tastyicit ajan olarak kullanimlar1 gibi muhtemel potansiyel uygulamalarda, oldukga
onemlidir. Elde ettigimiz mikrojellerin LCST degerinin (34 °C) viicut sicakligina yakin
bir degerde olmas1 sozii edilen potansiyel uygulamalarda rahatlikla kullanilabilecegini

gostermektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerleri GTP kimyas1 kullanilarak basariyla
sentezlenmistir. M, ve My/M,, degerleri GPC ile, komonomer oranlari ise proton

NMR spektroskopisi ile belirlenmistir (Cizelge 5.1).

GTP ile sentezlenen PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerlerin sulu ve susuz
ortamlardaki ¢Ozelti davranislart incelenmistir. Asidik sulu ¢ozeltilerde bu diblok
kopolimerler unimer halinde iken, pH 7,5'ta ise PDPA-cekirdekli miseller elde

edilmistir.

Ayrica PDPA-zengin PDPA-b-PMEMA diblok kopolimerleri n-alkanlarda MEMA-
cekirdekli miseller elde edilmistir. Sulu ve susuz ortamlardaki bu misellesme

davraniglart DLS ve NMR c¢alismalari ile dogrulanmastir.

Cevresel etkilere duyarli PMEMA mikrojelleri dispersiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonlar ile elde edilmistir. Bu polimerizasyonlar basarili bir sekilde
sonuglandirilmis ve genis bir ebat araliginda olduk¢a monodispers (PDI<0,13)

mikrojeller elde edilmistir.

Uc farkli cevresel etkiye duyarli olan PMEMA mikrojellerin bu duyarlliklart
dinamik 151k sagilmasi (DLS), UV-goriiniir bolge spektrofotometresi, zeta

potansiyometresi kullanilarak incelenmistir.

Dispersiyon polimerizasyonu sirasinda kullanilan stabilizorlerin mol agirliklarinin
elde edilen partikiil ebati iizerindeki etkisi arastirilmistir. Elde edilen verilere gore

stabilizoriin mol agirlig: arttikca elde edilen mikrojellerin ebadi azalmaktadir.

Organik ortamda gergeklestirilen polimerizasyonlarda kog¢oziicii varliginin ve

oraninin elde edilecek PMEMA mikrojel ebadi iizerinde arttirict etkisi vardir.
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Organik dispersiyon ortammma PMEMA'nin ¢6ziinebildigi bir kog¢oziicl
eklendiginde (6rnegin, THF) mikrojellerin ebadi arttmaktadir (Cizelge 5.5).

Kullanilan ¢apraz baglayicinin da elde edilen PMEMA mikrojelleri iizerinde etkili
oldugu goriilmiistiir. Kullanilan ¢apraz baglayici arttik¢a elde edilen partikiil ebad1
da kiigiilmektedir (Cizelge 5.6).

Emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda PEGMA'ya ilave olarak kullanilan katyonik
yapili MeDMA-MEMA diblok kopolimeri de etkili bir stabilizor gorevi

gormektedir.

Mikrojellerin TEM ve SEM goriintiileri elde edilmis ve bu gorlintiilerin DLS ile

elde edilen PDI degerlerini destekler nitelikte oldugu gorilmiistiir.

PMEMA mikrojellerinin pH-etkisi ile sisme-bliziilme davranisi asidik bolgeden
bazik bolgeye gidildikce hidrodinamik yarigapta meydana gelen degisimin
incelenmesiyle belirlenmistir.  Mikrojeller asidik bolgede PMEMA iizerindeki
morfolino gruplarinin protonlanmasi sebebiyle sismis halde iken, bazik bolgede bu

gruplarin deprotone olmasi sebebiyle biiziilmektedirler.

pH-etkisi ile meydana gelen sisme oranlari hesaplanmis (Cizelge 5.9) ve artan

capraz baglayici oranina bagl olarak sisme oraninin da arttig1 goriilmiistiir.

Ozellikle pH 2-10 arasindaki bdlgede mikrojeller monodispers yapida iken, pH
10'dan sonra stabilizoriin PDPA blogunun dehidrate olmasi sebebiyle monodispers

yap1 kaybolmakta ve mikrojeller agregat olusturmaktadirlar.

pH 10'dan sonra meydana gelen ¢okmeyi engellemek i¢in ek stabilizoér kullanimina
gidilmistir. Bunun i¢in katyonik yapidaki MeDMA-MEMA ve MeDMA-DPA
diblok kopolimerleri kullanilarak, pH 10'dan sonra mikrojellerin stabilizasyonunun

arttiritlmasi amaglanmistir.
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MeDMA-MEMA ve MeDMA-DPA diblok kopolimerleri sulu ¢dzelti ortamina
eklendiginde ozellikle bazik bolgede mikrojellerin ebadinda artis meydana
gelmistir.  Katyonik yapili bu diblok kopolimerler ortamdaki mikrojellerin
yilizeyine fiziksel olarak adsorplanarak bu boélgede stabilizasyonu arttirmislardir.
Elde edilen zeta potansiyeli Olglimleri de stabilizasyonun artti§i yonde bilgi

vermektedir.

Etkili bir stabilizasyonun gostergesi olan zeta potansiyeli degerleri farkli pH
noktalarindaki mikrojel numuneleri i¢in Olgiilmiistiir. Elde edilen verilere gore
asidik bolgelerde oldukga yiiksek zeta potansiyeline sahip olan mikrojeller, bazik
bolgede diisiikk zeta potansiyeline sahiptirler. Mikrojellerin stabilizasyonunu
saglayan PDPA zincirlerinin asidik bolgede protonlu olmasi yiiksek zeta
potansiyeline (+35,00 mV), bazik bolgede PDPA'nin deprotone olmasi ise diisiik

zeta potansiyeline (-10,60 mV) neden olmustur.

Sicaklik-duyarli PMEMA mikrojellerinin bu duyarliliklari, ortam sicakligina bagh
olarak degisen partikiil ebatlarinin DLS ile belirlenmesiyle incelenmistir. PMEMA
mikrojelleri artan sicakliga bagli olarak dehidrate olmakta ve biizilmektedirler.
Diisiik sicakliklardan (10 °C) olduk¢a yiiksek sicakliklara (40 °C) kadar

monodispers olabilmektedirler.

Asidik, bazik ve noétral ortamlardaki PMEMA mikrojellerinin, farkli ortam
sicakliklarindaki ebatlart incelenmistir. Buna gore, asidik ortamdaki mikrojellerde,
protonlanmis gruplardan dolayi, ebatta herhangi diislis gbzlenmezken, bazik ve

noétral ortamlarda beklendigi gibi diisiis gdzlenmistir.

Sicaklik-duyarli PMEMA mikrojelleri i¢gin LCST noktasi UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi  kullanilarak  belirlenmistir. Elde ettigimiz PMEMA

mikrojellerinin LCST noktas1 34 °C olarak bulunmustur.
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Sulu mikrojel ¢ozeltisine tuz (Na,SOy) ilavesiyle PMEMA mikrojellerinin ebadinda
meydana gelen degisim incelenmistir. PMEMA mikrojelleri, artan tuz

konsantrasyonuna bagli olarak dehidrate olmakta ve ebatta diislis gézlenmektedir.

Pekgok organik ¢oziiciide ¢oziinebilen PMEMA mikrojellerinin farkli organik
¢oziiclilerdeki (mn-hekzan, aseton, THF ve klorofom) ebat ve ebat dagilimlari
belirlenmistir. Buna gére PMEMA mikrojelleri i¢in en yiiksek hidrodinamik
yaricap strastyla kloroform, THF ve asetonda elde edilmistir. ~ Ayrica bu
¢oOziiciilerdeki sisme oranlar1 belirlenmistir. Mikrojellerinin ebadi arttikga sisme

oraninda diisiis gdzlenmistir.

Cevresel etkilere duyarli PMEMA mikrojellerimiz ortama eklenen manyetik
partikiillerle etkilesim yapabilmektedir. ~ Bunun i¢in yapilan DLS ve zeta

potansiyeli ¢alismalar1 da bu etkilesimi dogrulamaktadir.

PMEMA mikrojellerinin pH-, sicaklik-, tuz konsantrasyonu-duyarli olmalari, farkl
organik ¢oziiclilerde sisme-biiziilme davranisi gostermeleri ve manyetik
partikiillerle etkilesime girebilme yetenekleri gézoniine alindiginda 5 farkli ¢evresel
etkiye birden duyarlilik gosterdigi sOylenebilir. Literatiirde heniiz bu kadar etkiye
duyarli olabilen homopolimerik yapida bir mikrojel 6rnegi bulunmamaktadir.
Kullandigimiz stabilizorlerin de genis bir pH ve sicaklik araliginda yeterince

stabilizasyon saglamasi da bu ¢aligmanin diger bir orjinalligini yansitmaktadir.
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