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ABSTRACT
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
CATALYTIC PROPERTIES OF HYDROGELS OF
2-(DIETHYLAMINO)ETHYL ACRYLATE
ESEN, Yasin
M.Sc. in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hidayet MAZI
January 2019
78 pages

In this study, both homopolymer and copolymer hydrogels with 2-hydroxyethyl
methacrylate (HEMA) of 2-(diethylamino) ethyl acrylate (DEAEA) were synthesized
for using as catalyst instead of triethyl amine (TEA). Both hydrogels were synthesized
using ammonium persulfate (APS) as the initiator and ethylene glycol dimethacrylate
(EGDMA) as crosslinker at 70°C. The structure of hydrogels were clarified by FTIR
method and thermal behavior was determined by thermogravimetric analysis (TGA)
method. In addition, swelling behavior of hydrogel in water was investigated and
kinetic parameters were calculated. The catalytic properties of hydrogels were
investigated in comparison with TEA in the urethane formation reaction by bulk and
heterogeneous solution polymerization techniques. In catalytic studies performed by
bulk polymerization technique, the effect of hydrogel content and particle size on
catalytic properties were investigated. In the studies, the highest temperature reached
in the reaction, the volume of the product formed, the duration and yield of the reaction
were followed. The kinetics of the urethane formation reaction was studied by
heterogeneous solution polymerization and both the order and the rate constant of the
reaction were determined. As a result of the study, it was understood that both
hydrogels could be used as heterogeneous catalyst in urethane formation reaction and

hydrogels were more effective than TEA in some parametres.

Keywords: 2-(diethyl amino) ethyl acrylate, 2-hydroxyethyl methacrylate,
triethylamine, hydrogel, catalyst



OZET
2-(DIETILAMINO)ETIL AKRILAT’IN HIDROJELLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI
ESEN, Yasin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya
Tez Yoneticisi: Do¢. Dr. Hidayet MAZI
Ocak 2019
78 sayfa
Bu ¢alismada, trietil amin (TEA)’in yerine katalizor olarak kullanilmak {izere 2-
(dietilamino)etil akrilat (DEAEA)’in hem homopolimer hem de 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) ile kopolimer hidrojeli sentezlenmistir. Her iki hidrojelde baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS), ¢capraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) kullanilarak 70°C’de sentezlenmistir. Hidrojellerin yapist FTIR yontemi ile
aydinlatilmig, termal davraniglari ise termogravimetrik analiz (TGA) yontemiyle
belirlenmistir. Ayrica hidrojelin sudaki sisme davranisi da incelenmis ve kinetik
parametreleri hesaplanmistir. Hidrojellerin katalitik 6zellikleri iiretan olusum
tepkimesinde, yigin ve heterojen ¢ozelti polimerizasyonu teknikleriyle TEA ile
karsilagtirmali olarak arastirilmigtir.  Yi8in polimerizasyonu teknigiyle yapilan
katalitik ¢aligmalarda, katalitik 6zelliklere hidrojel miktar1 ve tanecik boyutunun etkisi
arastirillmistir. Caligmalarda, tepkimede ulasilan en yiiksek sicaklik, olusan iiriiniin
hacmi, tepkimenin siiresi ve verimi takip edilmistir. Heterojen ¢ozelti polimerizasyonu
teknigiyle de iiretan olusum tepkimesinin kinetigi ¢alisilmis ve tepkimenin derecesi ile
hiz sabiti belirlenmistir. Calismanin sonucunda her iki hidrojelin de iiretan olusum
tepkimesinde heterojen katalizor olarak kullanilabilecegi, hidrojellerin bazi

parametrelerde TEA’den daha etkin oldugu anlagilmistir.

Anahtar kelimeler: 2-(dietil amino)etil akrilat, 2-hidroksietil metakrilat, trietilamin,

hidrojel, katalizor.



TESEKKUR

Lisaniistii egitimim siiresince tezimin planlanip yiiriitiilmesinde biiylik 6zveri ve
titizlikle yanimda olan, higbir bilgi, deneyim ve giiler yiizliiliiglinii esirgemeyen ¢ok

degerli tez danigman hocam Dog. Dr. Hidayet MAZI’ya,

Lisans ve lisansiistli egitimim boyunca bana bilgi, deneyim ve her konuda yardimci1

olan Gaziantep Universitesi Kimya Boliimii Ogretim elemanlarina,

Tez galigmalarim boyunca gerektiginde bana yardim eden ¢ok degerli arkadaslarim,
Bahar SURMELIHINDI, Durdu ILGUN, Orhun HAKKOYMAZ ve Siiheyla
AYYILDIZ’a

Tezimin hazirlanmasi sirasinda beni cesaretlendiren ve surekli manevi destek veren
dostlarim Siileyman Mustafa TURKMEN, Mustafa KILINC ve Ayvaz Tugrul
ASLAN’a

Son olarak sevgisini, destegini ve giivenini her zaman yanimda hissettigim sevgili
babam ibrahim ESEN, annem Sibel ESEN, ablam Necmiye DEMIRTAS ve enistem

Samet DEMIRTAS’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

viii



ICINDEKILER

Sayfa
ABSTRACT . Vi
OZET ... s Vil
TESEKKUR.........ooiviiteiiiiieieeeeteee ettt eses st en st ens st n st enes s ssan s viii
ICINDEKILER..........cooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt n s enenans iX
SEKILLER LISTESI.........c.coiiiiiiiiicecce ettt Xii
TABLOLAR LISTESI ..ottt XV
SEMBOLLER/KISALTMALAR LISTESI.........ccocooiniinnncceenne, XVi
BOLUM ..ot 1
GIRiS.. ... A . . . 4 . 480 ... ... 1
BOLUM 2....cooooii ettt 3
GENEL BILGILER .........ooviiiiiitii e 3
2.1. Polimer Malzemelerin Tarini. ..o, 3
2.2. Polimerlerin Tanimlanmasi...........c.cooiiiiiieniiiiieiie e 4
2.3. Polimerlerin Monomer igeriklerine Gore Tanimlanmasi..................coceeun.e 4
2.4. Kopolimerizasyon CeSItIeTi........curuiiiiiieriiiieiie et 6
2.5. Polimerlerin Sentezlenme YOntemleri.........ccooeceeeiierieiiiieniieiienieeieeiene 7
2.5.1. Basamakli (Kondenzasyon) Polimerizasyon.............cccoovnvinnnnnnn, 7
2.5.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu............coccveriieieeiieeneeniiee e 8
2.6. Polimerlerin MOrfolOJiSI........ccooviiiiiieiii e 11
2.7. Polimerlerde Zincir DUZENI.......cccceeviiiiiiiiiiiiiecieeeeeeeee e 12
2.8. Polimer Yapili Jeller........cccooiiiiiiiiiiiiiici e 13
2.9, HIAIOJEHEI ... e 13



2.9.1. Hazirlama Yo6ntemine Gore Hidrojeller.........coccovceviiiiiiiincnnnnn. 15

2.9.2. Iyonik Yiiklerine Gore Hidrojeller...........ocovvvvvvveveeeuecererernennnns 16

2.9.3. Capraz Baglanma Durumlarina Gore Hidrojeller..............c..c.o..... 16

2.10. Hidrojellerde Sisme KinetiSi.......c.ceevveeeiuieeeiiiieiiiiesiiee e 17

2.11. Diflizyon Tiirli ve Fick Yasalari........cooceeverierienieneiienieeenieeee e 18

2120 KALALIZOT ..ttt st st 19
2.12.1. Katalizoriin OZelliKIeri...........coeveveverireieieieeeeeie e, 20

2.12.2. Katalizorlerin Siniflandirilmast.........ccoeoeiiieniiiiiniiienecn, 21

2.13. 2-Hidroksietil Metakrilat.............coccoiiiiiiiiic e 23

2.14. 2-(Dietil AMINO)ELH AKIIIaL..........cocoiiiiiiiiiiieeee e 24

2.15. Literatiir CaliSmalari..............coooeiiuiiiieiiiieceeiiiee e 24
BOLUM 3.t 30
MATERYAL VE METODLAR.....oct ettt nne e 30
3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasallar.............ccocoooiiiiiiiiice 30

3.2. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] Hidrojelinin Sentezi...........c.ccccccceeverneenee. 32

3.3. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

Hidrojelinin SENTEZI.........coveviiiiiiiiiieeee e 34

3.4. Hidrojellerin KarakterizaSyOonu............cccooueiiienenineiieeeseesie e 35

AL FTIR ANGLIZI..coiiiiiiiiieeeeee e 36

3.4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)......cocoeiieeve e 36

3.4.3. S1SME TeStICT1 . cceieiiiieiieiiie e e 36

3.4.4. Katalitik Aktivite Calismalari............cccevviiniiiiiiie e 36

BOLUM 4ottt 38
BULGULAR VE TARTISMA .......ooiiiiiiiiii e 38
4.1. FTIR Analiz SONUGIATL..........ccccvviiiiiiiiiiiiiiee e e 38

4.2. TGA (Termogravimetrik analiz) Sonuglart.........c.c.cccoovviriiiieniiiicien 43



4.3. Hidrojellerin Sisme KaraKterizasyonu..........c..cccueeeveerieieneeniieesnesieeesieennns 46

4.4. Difiizyon Tirtiniin Belirlenmesi...........cccooviiiiiiiiiiicece 49

4.5. Katalitik Aktivite Calismalari...........ccccooooviiiiiiiiiiii e 50

4.5.1. Y181n POlIMETIZASYONU.......oeiiciiieiiieeiiie et eieeeeeveeeevee e 51

4.5.1.1. Hidrojel Miktart OptimiZaSyOnU............c.eereueerersieeesinessieesnens 51

4.5.1.2. Tanecik Boyutu OptimizasyonU..........cccceceeveererencnenennnnnns 59

4.5.2. COzelti POlIMEriZaSyOnU..........ccecvieerieeesiiieesieeeeieeeeee e siee e 63

BOLUM 5...ccoooii s 69
SONUGCLAR. ...ttt e st esnte e saeeenees 69
KAYNAKLAR. ..ottt sttt e b e e sae e reenteeteaneesreeseanee e 72

Xi



SEKILLER LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1. Polivinil kloriir (PVC)’lin polimerizasyon mekanizmasti.............c.ccccuveeneeee. 4
Sekil 2.2. Monomer dizilimlerine gore kopolimer ¢esitleri.........ccovvvriieiiinnierniiennienne 6
Sekil 2.3. Etilen glikoliin polimerlesme tepKimesi ..........ccccovvieriiiniieiiiicnicnee 7
Sekil 2.4. Poli(etilen tereftalat)’in (PET) olusum tepkimesi..........cccovcvvviiiieiiieeniinennne 8
Sekil 2.5. Zincir polimerizasyonun 3 asamasi: (a)Baslama (b)Biiyiime (c)-(d)

SONIANMAL ... 9
Sekil 2.6. Anyonik polimerizasyon ZinCiri........... ..o 10
Sekil 2.7. Katyonik polimerizasyon ZINCIli ........cccuovueiveieiiieieese e see s sve e 10
Sekil 2.8. Polimerin zincir goriintiisii (a)kristalin (b)amorf

(C)yart-KriStalin.........coviiiiiiiiii 11
Sekil 2.9. Polimerde zincir diizeni (a) diiz zincirli (b) dallanmis zincirli

(€) CAPTAZ DAZIT .o 12

Sekil 2.10. Hidrojellerin sematik gOTiNtlsil.........veeiveererriiieiieeiiesieeee e 14
Sekil 2.11. IPN (i¢ ice gegmis) hidrojellerin Zincir yapist........cocvrveriieereeiienennns 15
Sekil 2.12. Katalizoriin tepkimenin aktivasyon enerjising etkiSi..........cc.ccocevvivrennnne 20
Sekil 2.13. Heterojen katalizorlerle yiiriiyen bir tepkimenin donguisti..............c.c...... 23
Sekil 2.14. 2-Hidroksietil metakrilatin yapisi.........ccooeoeeireneiiniiiiiecc e 23
Sekil 2.15. 2-(Dietil amino)etil akrilatin yapisi...........ccovvieriiininiiiiecce 24
Sekil 3.1. Poli(2-(dietilamino)etil akrilat hidrojelinin sentez mekanizmasi................ 33
Sekil 3.2. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

kopolimerinin sentez mekanizmasl...........ccuvererererierienene e 35
Sekil 4.1. 2-(dietilamino)etil akrilat monomerinin FTIR spektrumu............ccccoevneen. 39
Sekil 4.2. 2-hidroksietil metakrilat monomerinin FTIR spektrumu..............ccccoeueneee. 40
Sekil 4.3.2-(dietilamino)etil akrilat monomeri ile poli[2-(dietilamino)etil akrilat]

hidrojelinin karsilastirmali FTIR spektrumlart...........cccocooveieiiiinieenen 41
Sekil 4.4. DEAEA, HEMA monomerleri ile poli[2-hidroksietil

metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin karsilastirilmali

FTIR SPEKLIUMIATL....cviiiiiieiiiiesiseeee e 42

Xii



Sekil 4.5. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin kuru hava ve azot
atmosferinde 10°C/dak 1sitma hiziyla ¢ekilmis termogramlart................... 44
Sekil 4.6. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]
hidrojelinin kuru hava ve azot atmosferinde 10°C/dak 1sitma hiziyla
cekilmis termOGramlart .......cceovvveiiiiiiiiie e 44
Sekil 4.7. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-
(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin kuru hava atmosferinde
10°C/dak 1sitma hiziyla ¢ekilen karsilastirmali termogralari....................... 45
Sekil 4.8. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-
(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin azot atmosferinde 10°C/dak
1sitma hiziyla ¢ekilen karsilagtirmali termogralari...........ccccveeveeieenirennnenne. 45
Sekil 4.9. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin su igerisindeki
SISINE AAVIANISL....uvvireeiiiieee e it e e e et e e e e st e e e e s ste e e e e e abre e e e s ssseeeeessraeeeeanneeens 46

Sekil 4.10. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

kopolimerinin su igerisindeki sisme davraniSi..........cocvevververesieesvereeneenns 47
Sekil 4.11. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin sisme kinetigi egrisi............ 48
Sekil 4.12. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

kopolimerinin $isme Kinetil €riSi.......cvrverrerrierieirienieienie s 48
Sekil 4.13. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin difiizyon davranisi............. 49
Sekil 4.14. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

kopolimerinin difiizyon davraniS...........ccoerereineieneinc e 50
Sekil 4.15. Politliretanlarin sentez tepKimesi...........ccoverviiiiiriiiiienceee e 51

Sekil 4.16. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin kullanildig: tepkimelerde
kullanilan jel miktarina bagl olarak tepkime siiresinin degisimi............... 53
Sekil 4.17. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]
hidrojelinin kullanildig: tepkimelerde kullanilan jel miktarina bagl
olarak tepkime stiresinin de@iSimi..........ceeerverereriieiienenese s 53
Sekil 4.18. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ile Poli[2-hidroksietil
metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin kullanildig1
tepkimelerin stirelerinin kullanildig: jel miktariyla degisimi.................... 54
Sekil 4.19. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojeli kullanilarak
gerceklestirilen tepkimelerde elde edilen {iriinlerin hacimlerinin

tepkimede kullanilan jel ylizdesine bagl olarak degigimi.............cccoeuee. 55

Xiii



Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

hidrojeli kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerde elde edilen

irtinlerin hacimlerinin tepkimede kullanilan jel yiizdesine bagl

01arak de@iSImi.......cccveiiiieiiee e 55
Farkl1 hidrojeller kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerde elde

edilen tirtinlerin hacimlerinin jel miktariyla degisimi...........cccoovvcvrreennnn 56
Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojeli kullanilarak

gerceklestirilen tepkimelerde tepkime verimlerinin tepkimede

kullanilan jel ylizdesine bagli olarak degisimi..........c.ccovveviiiviniieiiiiennns 57
Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

hidrojeli kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerde tepkime

veriminin tepkimede kullanilan jel yiizdesine bagl olarak degisimi........ 58
Farkli hidrojeller kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerde

tepkime veriminin jel miktarryla deisimi.......cccccovvverviiiiiiiiiiiincieee 58
Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-
(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin tanecik boyutuna bagl

olarak tepkime siirelerinin kargilastirtlmast............ccoeeeeveeeiieenieeciiennenne. 61
Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-
2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin degisen tanecik boyutuna

bagli olarak elde edilen Griin NACMI.........coooviiiiiiiiice, 62
Tepkime veriminin kullanilan Poli [2-(dietilamino)etil akrilat] ve
Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]
hidrojellerinin tanecik boyutuyla degisimi...........ccoceveienieiininnienieienen, 63
Katalizorsiiz gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesinde

—OH gerilme bandinin absorbansinin zamanla degigimi.............ccccveenee. 64
TEA katalizorliiglinde gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesinde

—OH gerilme bandinin absorbansinin zamanla degisimi.............c.cccveeenee. 64
P(DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen iiretan olusum

tepkimesinde —OH gerilme bandinin absorbansinin zamanla degisimi...65
P(HEMA-co-DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen iiretan

olusum tepkimesinde —OH gerilme bandinin absorbansinin

zamanla deZISIMI........coeviriiiiiiieie s 65
Katalizorsiliz gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesi i¢in ¢izilen

2° tepkime KinetiZi grafil......ccccoeriviiiiiiiiiiieree e 66



Sekil 4.33. TEA katalizorliigiinde gerceklestirilen iiretan olusum tepkimesi igin
2° tepkime Kinetigi grafifi........cccccvvviiiiiiiiciiiies e
Sekil 4.34. P(DEAEA) katalizorliiglinde gergeklestirilen iiretan olusum
tepkimesi igin 1° tepkime kinetigi grafigi........ccccevviieeiiveieiiesieene s

Sekil 4.35. P(HEMA-co- DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen iiretan

olusum tepkimesi i¢in 1° tepkime kinetigi grafigi

XV



TABLOLAR LiSTESI

Sayfa

Tablo 2.1. Ayni veya farkli monomerlerin hiz sabitleri..........cccccvvvveieeieiiieiieeie s, 5
Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 8zelliKIeri............cooviiviiiriiiiiicieeceeee, 30
Tablo 3.2. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] (P(DEAEA)) homopolimer (H)

hidrojelinin sentezinde kullanilan kimyasallarin miktari..............c.ccccvennnnn 32
Tablo 3.3. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]

(P(HEMA-co-DEAEA)) kopolimerinin (C) sentezinde

kullanilan kimyasallar............ccoviiiiiiiiiii e 34
Tablo 4.1. Hidrojellerin sisme kinetigi grafiklerinden hesaplanan kinetik

PAFAMELIEIET.........e e 48
Tablo 4.2. Hidrojeller i¢in difiizyon egrilerinden elde edilen

difliZyon ParameEtreleTi. ... ..oiveiiiiiiieeicecsie e 50

Tablo 4.3. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin katalitik ¢alismalarindan
elde edilen VEIIIEr..... ..o e 52
Tablo 4.4. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat]
hidrojelinin katalitik caligmalarindan elde edilen veriler......................... 52
Tablo 4.5. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin tanecik
boyutunun optimizasyon ¢alismalarinin 6lgiim sonuglart..............ceeveeeenee. 60
Tablo 4.6. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin tanecik
boyutunun optimizasyonu ¢alismalarinin 6l¢tim sonuglart..................c...... 60
Tablo 4.7. Tepkime kinetigi grafiklerinden elde edilen reaksiyon derecesi ve

h1Z $abiti dEZETIeTT.....civviiiiiiiiiiiic 68

XVi



SEMBOLLER/KISALTMALAR LiSTESI

1. Semboller

°C Santigrat derece

g Gram

dak Dakika

cm?® Santimetre kiip

S Saniye

mL Mililitre

uL Mikrolitre

um Mikrometre
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; monomer olarak adlandirilan kiigiik molekiillerin birbirlerine kovalent
baglar ile baglanarak olusturduklari yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir. insanlik
tarihi kadar eski olan polimer malzemeler insan viicudunda, dogada ve kimyasal
yontemlerle sentezlenerek elde edilmektedir [1]. Yapilarindaki monomer birimlerinin
tiirii, dizilimi ve sayis1 degistirilerek birbirinden farkli 6zelliklere sahip bir¢cok polimer
malzemesi tretilebilir. Polimerlerin hafif, kolay islenelebilir, yiiksek kimyasal ve
korozyon direncine sahip olmasi gibi birgok iistiin 6zellikleri endiistriyel alanda genis

yer tutmasina sebep olmustur [2].

Ozellikle son yillarda polimerik malzeme gruplarmdan olan hidrojeller iizerine gok
sayida ¢alismalar yapilmistir. Hidrojeller yapilarinda ¢ok yiiksek oranda su tutma
ozelligine sahip capraz bagli maddelerdir [3]. Insan viicudundaki uyumu ile
biyomateryal tasarimlarinda [4], ilag salinim sistemlerinde [5], kontakt lens yapiminda
[6] ve doku miihendisliginde uygulanmaktadir [7]. Ayrica yeni ¢aligmalar icerisinde
gida malzemelerinin antioksidanini saglayacak ambalaj tiretiminde ¢ok Onemli
sonuglar elde edilmistir [8]. Cevre kirliligini 6nlemek igin atik sularda lignin bazli

hidrojellerin Kirli ve temiz suyu ayirt etmedeki ¢alismalar da literatiirde mevcuttur [9].

Katalizorler, kimya sanayisinde iiretim verimliligi ve tasarrufu agisindan ¢ok biiyiik
bir dneme sahiptir. Endiistriyel iiretim reaksiyonlarinin bir¢ok agamasinda katalizor
kullanilmaktadir. Genel olarak katalizorler kimyasal tepkimeleri baslatan ve hizim
artiran ayni zamanda reaksiyon sonucunda harcanmadan elde edilen maddelerdir [10].
Fakat bircok katalizor kimyasal tepkime sonunda deformasyona ugramaktadir. Bu
sebepten dolay: katalizorlerin en 6nemli 6zelligi olan kullanim dmriiniin uzatilmasi
bircok bilim insani tarafindan calisilan ve gelistirilen bir alan haline gelmistir.
Heterojen katalizor sistemlerinin tepkime ortamiyla farkli fazda bulunmasi onlarin geri
kazanimi agisindan ¢ok bilyiik bir avantaj saglamaktadir [11]. Endiistride en fazla

kullanilan katalizérlerden biri de trietil amindir (TEA). TEA’in en biiyiik
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dezavantajlart homojen oldugu i¢in ortamdan uzaklagtirilamamasi ve tekrar kullanimi

s0z konusu olmadig1 i¢in maliyeti artirmasidir.

2-(Dietilamino)etil akrilat (DEAEA) monomeri TEA gibi tersiyer amino grubuna
sahip, doymamis karboksilik asit tlirevidir. Ayrcica kopolimer sentezlerinde,
kopolimer yapisina temel 6zelliklerini veren 6nemli akrilik bir monomerdir. DEAEA
ile olusturulan kopolimerler, endiistride boya yapimi, yapistirict ve kaplama

alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [12].

Bu calismada, TEA’e muadil olabilecek bir katalizér sentezlenmesi ve Kkatalitik
Ozelliklerinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu amagcla, yapist TEA’e benzeyen 2-
(dietilamino)etil akrilat’in homopolimer ve 2-hidroksietil metakrilat ile kopolimer
hidrojellerinin sentezlenmesi, karakterize edilmesi ve bu hidrojellerin Katalitik

etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1. Polimer Malzemelerin Tarihi

Polimerler, ¢cok eski yillardan giliniimiize kadar insanlarin ¢esitli amaglar igin
kullandig1 kimyasal malzemelerdir. Sentetik polimerlerin endiistriyel olarak iiretimine
baslanmadan 6nce dogal polimer olarak adlandirdigimiz seliiloz, nisasta ve kaugugun
0zsuyu (lateks) insanlar tarafindan polimer malzemeler olarak tanimi yapilamasa da
birgok malzeme yapiminda bu maddelerden faydalanilmistir [13]. Dogal polimerlerin
islenme zorlugu ve mekanik 6zelliklerinin yetersiz olmasi polimer kimya biliminin
dogusuna zemin hazirlamistir. Zamanla dogal polimerler gelistirilerek sentetik ve yar1

sentetik polimerler tiretilmistir [14].

Yari-sentetik polimer olarak ilk 6rnek Charles Goodyear tarafindan 1839 yilinda
kauguga kiikiirt ilavesi ile elde etmis oldugu vulkanize kaugugu gosterebiliriz. 1847
yilinda Isvigreli bilim adami J.Jakob Berzelius tarafindan gliserin ve tartarik asitten
poliester firetilmistir. Tamamen sentetik {iriin olan fenol formaldehit regineleri
Amerikali bilim adami L.H. Baekeland tarafindan 1907°de {iretilmis, daha sonra
1917°de Alman kimyacilar tarafindan dimetil biitadien’den suni kaugugun {iretimi

gerceklestirilmistir.

1920 yilina kadar bir¢ok polimerik maddeler sentezlenmis fakat bu maddelerin
yapilart aydinlatilmamisti. Alman kimyaci H.Staudinger, yaptigi caligmalar ve
incelemeler sonucunda, polimerlerin zincir seklinde biiylik molekiiller oldugunu ve bu
molekiillerin kovalent baglarla birbirine baglandigin1 gézlemlemistir. Staudinger’in bu

bulusuyla polimer kimyasi biliminde biiyiik gelismelere imza atilmistir [14,15].

Gliniimiizde polimerik malzemelerin genis kullanim alanlarina sahip olmasinin
nedenleri, ekonomik olmalari, hafif olmalar1 ve istenilen 6zelliklerde

sentezlenebilmeleridir [16].



2.2. Polimerlerin Tanimlanmasi

Birbirine kovalent baglarla baglanip uzun zincirli makromolekiiller olusturabilen
kiiciik molekiillere monomer denir. Polimerler ise bu monomerlerin yine birbirine
kovalent baglanmasiyla olusan makromolekiillerdir. Monomerlerin  polimere
doniisimii  sirasinda  gergeklesen kimyasal islemlerin timi polimerizasyon

(polimerlesme) olarak adlandirilir [16].

H i H H H H H H
\C:C / (Polimerizasyon) _ #%_(:j_%_%_%_%%
n

/ N

H H
H C1 H CI H da
Vinil Kloriir Polivinil kloriir (PVC)
(monomer) (polimer)

Sekil 2.1. Vinil kloriir’tin polimerlesme tepkimesi

2.3.  Polimerlerin Monomer Iceriklerine Gére Tamimlanmasi

Polimerlerin sentezinde tek ¢esit monomer kullanilabilecegi gibi birden fazla gesit
monomer de kullanilabilir. Tek ¢esit monomer kullanilarak sentezlenen polimerlere
homopolimer, en az iki farkli monomer kullanilarak sentezlenen polimerlere de
kopolimer adi verilmektedir. Homopolimerlere 6rnek olarak polietilen, polipropilen,
poli(vinil kloriir) kopolimerlere de 6rnek olarak poli(maleik anhidrit-co-metilvinil

eter) verilebilir.

Kopolimer sentezi ticari olarak en fazla calisma alanina sahiptir. Clink{i monomerlerin
cesitliligi ve goreceli miktarlarinin oynanmasiyla hemen hemen sinirsiz sayida farklh
polimerlerin {iretimi saglanmaktadir [17]. Farkli monomerlerin kullanimi polimere
yeni Ozellikler kazandirabilir veya yeni Ozellikte bir polimerin olusumunu

saglayabilmektedir [16].

Kopolimer sentezinde reaksiyon hizinin hesaplanabilmesi i¢in monomerlerin reaktiflik
oranlar1 goz onlinde bulundurulmalidir. Polimerizasyon ortaminda birbirinden farkli

M, ve M, monomerlerinin olusturdugu eM, ve ®M, radikalleri olustugunda Tablo

2.1°deki reaksiyonlar gerceklesebilir.



Tablo 2.1. Ayni ve farkli monomerlerin hiz sabitleri

Tepkime Hiz Denklemi
kll
.Ml + |\/|1 _— > Ml — Ml. r11 = k11 [.Ml] [Ml]
k12
M +M, —» M _Me r,= k, [eM,][M,]

k
21
.M2 + Ml — » MZ — Ml [ J er > k21 [.MZ] [Ml]
k22
M*M, ——» M, _M,e r,= Ky, [eM,] [M,]

k: radikallerin olustugu tepkimelerin hiz sabitleridir ( k,, ve k;, kendi kendine biiyiime
i¢in hiz sabitleri, k,, ve K,, ise karsilikl1 biiylime i¢in hiz sabitleri). Monomer reaktiflik
oranlari r; ve r, Esitlik 2.1 yardimiyla hesaplanabilir.

_ kaq _ kp

r, = r,» = 2.1
17 Ky, 27k 1)

I, ve I, parametreleri M, ve M, monomerlerinin reaktiflik oranlarini gostermektedir.

Kullanilan monomerlerin reaktiflik oranlar1 birbirinden farkli olacagindan bu iki
degerin de farkli olacaginmi sOyleyebiliriz. Bu oranlar goreceli olarak monomerlerin

homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini gostermektedir. Bu sonuglar

dogrultusunda I', > 1 ise M, homopolimerlesmeyi, I'; < 1 ise kopolimerlesmeyi tercih

eder [18].

Kopolimerler, zincirindeki monomerlerin dizilimine gore dort gruba ayrilir (Sekil 2.2).

Zinciri 2 farkli X ve Y monomerlerinin olusturdugunu varsayarsak;



-X-Y-Y-Y-X-Y-X-X-Y-X- Rastgele (gelisigiizel) kopolimer

-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y-X-Y- Ardisik (siral1) kopolimer
-X-X-X-Y-Y-Y-Y-X-X-X- Blok kopolimer
-X-X-)l(-X-X-)l(-X-X-X-X- Asil1 kopolimer
Y Y
Y Y
| |
Y Y

Sekil 2.2. Monomer dizilimine gore kopolimer ¢esitleri

Kopolimer zincir diizeninde X ve Y monomerlerinin daginik bir sekilde siralanmasiyla
olusan kopolimerler rastgele (gelisiglizel), belirli bir diizen igerisinde ard arda
siralanarak olusturuldugunda ardisik (siral1), yine X monomerinden olusmus polimer
bloklarinin 'Y monomerinden olusmus polimer bloklarina baglanmasiyla meydana
gelen kopolimerlere blok kopolimerler ve X monomerinden olusturulmus polimer
zincirine Y monomerinden olusan oligomer zincirinin asilanmasiyla olusturulmus

dallanmis kopolimerlere ise asili kopolimerler denilmektedir.

2.4. Kopolimerizasyon Cesitleri

Kopolimerizasyonda, biiylimekte olan zincirlerin aktif uglar1 Tablo 2.1°de gosterildigi
gibi bazi durumlarda ayni olan monomeri, baz1 durumlarda ise farkli olan monomeri
yapilarina katma egiliminde olurlar. Buna ve monomer reaktiflik oranlarina baglh
olarak ideal, secenekli ve blok kopolimerizasyon olmak iizere farkli kopolimerizasyon

¢esitleri s6z konusu olmaktadir.

% Ideal Kopolimerizasyon

r..r, = 1 olmas1 durumunda, biiyiimekte olan eM, ve eM, radikallerinin diger

monomerlerden herhangi birini zincire eklemek igin ayni ilgiyi gdstermeleri ve ideal

kopolimerizasyon olmasi s6z konusudur.



s Secenekli Kopolimerizasyon
r,=r, =0ver.r,= 0 ise biiyiimekte olan eM, ve ®M, radikali diger monomerleri
zincire ekleme egilimdedir. Bu sekilde M, ve M, monomerleri zincire segenekli olarak

yerlesir. Bu tiir kopolimerizasyona sec¢enekli kopolimerizasyon ad1 verilmektedir.

% Blok Kopolimerizasyon

r>1 ve r,>1 durumunda ise blok kopolimerizasyon meydana gelmektedir.
Kopolimerlerin biiylik ¢ogunlugunun reaktiflik oranlar1 0 < r.r, < 1 arasinda
¢ikmaktadir. r.r, degeri sifira yaklagtikca segenekli, bire yaklastikca ideal

kopolimerizasyon olusturma egilimdedirler [19].

2.5. Polimerlerin Sentezlenme Yontemleri

Polimerler, kullanilan monomerlerin kimyasal yapilarina bagl olarak iki farkli sekilde
sentezlenebilmektedirler. Bunlar, basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve

katilma (zincir) polimerizasyonudur.

2.5.1. Basamakh (Kondenzasyon) Polimerizasyon

Kondenzasyon polimerizasyonu, birden fazla monomer tiiriinii i¢erebilen, asamali
sekilde gerceklesen molekiil i¢ci kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla polimerlerin
olusumunu kapsamaktadir. Bu polimerizasyon yonteminin kullanilabilmesi igin
monomerlerin farkli karbon atomlarina bagli en az iki fonksiyonel grup (OH, ClI, Br,
COOH, NH) tasimasi gerekir. Bu gruplarin kimyasal tepkimesi ve kiigiik bir
molekiiliin (H20, HCI vb.) aciga ¢ikmasi sonucu polimerlesme gerceklesir. Basamakli
polimerizasyona 6rnek olarak poli(etilen glikol) (Sekil 2.3) ve poli(etilen teraftalat)’in

(Sekil 2.4) polimerlesmesi verilebilir.

n CH,—CH, polimerizasyon > —(—CHZ—CHZ—O _)rT + n-l H,0

OH OH

Sekil 2.3. Etilen glikoliin polimerlesme tepkimesi



n THz_THz + n HOOC—@—COOH

OH OH =
. . o (teraftalik asit)

(etilen glikol) =
S

<

S

N

Y

O

0
i i
~{-cH,~CH,~0—C C—O0- + n-1HO

Poli(etilen tereftalat)(PET)

Sekil 2.4. Poli(etilen tereftalat)’in (PET) olusum tepkimesi

Poliamidler, poliesterler, poliiiretanlar ve polisiilfiirler basamakli polimerizasyon
yontemiyle elde edilebilir. Basamakli polimerizasyonda reaksiyon, kademeli olarak
fonksiyonel gruplar1 arasinda sirasiyla dimer, trimer, tetramer ve polimer

molekiillerine kadar ilerler [15].

2.5.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu, monomer birimlerinin dogrusal bir makromolekiil olugturmak
lizere zincire benzeyen sekilde birer birer baglandigi bir islemdir. Bu
polimerizasyonda baslama biiyiime ve sonlanma olmak tizere 3 farkli basamak sz

konusudur (Sekil 2.5).



I —» 2R
(a) ‘R + CH=CH, » R—CH,-CH,*

(b) R—CH,-CHye + n CH,=CH, —  » R _~_~
(¢) R\/\/' + ./\/\R . RONNNTR
hd °
() ROAJG™M + ROACH=CHo——s R _~_CH=CH, + R\~ CH,~CH;
H

Sekil 2.5. Zincir polimerizasyonunun 3 asamasi:(a) Baglama, (b) Biiylime, (c)-(d)

Sonlanma

Baglama basamaginda, bir baslatici tiir ile monomer birimi arasindaki bir reaksiyon
vasitastyla biliylime kapasitesine sahip bir aktif merkez olusur. Biiyiime, bu aktif zincir
molekiiline monomer birimlerinin eklenmesiyle polimer zincirinin dogrusal
biiyiimesini igerir [20]. Sonlanma ise 2 farkli sekilde gergeklesebilir. Birincisi, iki
polimer zincirinin aktif uglarindan birleserek daha uzun bir polimer zinciri vermeleri
seklinde ilerleyen zincir sonlanma basamagidir. Diger bir sonlanmada ise bir polimer
zinciri sonundan digerine hidrojen atomu veya kiiciik bir bagka grup aktarilir ve

polimer zincirleri ilk biiyiikliiklerini korurlar [16].

Zincir polimerizasyonu, kullanilan baglaticinin tiirii ve buna baglh olarak baslama ve
biiylime basamaklarindaki aktif uglarin ozelligine gore radikalik veya iyonik

polimerizasyon adini almaktadir.

2.5.2.1. Radikalik Polimerizasyon

Bu tiir polimerizasyonlarda baglataci olarak kolaylikla serbest radikal olusturabilen
peroksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar ve fotobaslaticilar kullanilmaktadir.
Polimerlesme Sekil 2.5’te goriildiigii gibi baslama, bliylime ve sonlanma olmak {izere

ic basamakta gergeklesmektedir.

2.5.2.2. Iyonik Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunun bir tiirii olan iyonik polimerizasyon art1 ve eksi yiiklii

aktif uclarin birbirine baglanmasiyla olusur. Radikal polimerizasyon gibi baslama,



bliyiime ve sonlanma basamaklari mevcuttur [19]. Bu tip polimerizasyonlarda
katalizor farkli fazda bulundugu icin heterojen sistemlerden olusur ve katalizorler
apolar ¢oziiciilerde aktivite gdstermektedir. Iyonik polimerizasyonlarda aktif merkez
molekiilleri iyonik yiiklere sahip oldugu icin radikal polimerizasyonuna gore daha
hizli ilerler ve daha secicidir. Aktif merkezin yiikiine gore iki ayr1 sekilde
gruplandirilir. Aktif merkez art1 yiike sahip ise katyonik katilma, eksi ise anyonik

katilma polimerizasyonlar1 olarak tanimlanmaktadir [19,21].

e Anyonik Katilma Polimerizasyonu

Anyonik polimerizasyonda zincir biiyiimesini saglayan aktif uclar eksi yiiklerden

olusmaktadir (Sekil 2.6).

/vwvmn/vvwvv\—@

Sekil 2.6. Anyonik polimerizasyon zinciri

Polimerizasyon c¢ogunlukla karbanyonlar iizerinden yiiriitiiliir. Karbanyonlarin
kararliligimmi arttiran gruplara sahip monomerlerin anyonik polimerizasyondaki hizi
cok yiiksektir. Zincir biliylimesi monomerler tiikenene kadar devam eder. Etil
akrilatlar, metilakrilamit, stiren, vinil asetat gibi elektron ¢ekici gruplara sahip

monomerler anyonik polimerizasyon yontemi ile polimerlesir [19,22].

e Katyonik Katilma Polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyonda anyonik polimerizasyon yontemi gibi baglama, biiylime
ve sonlanma basamaklarindan olusur. Burada zincir biiylimesi aktif uclardaki arti

yiikler (Sekil 2.7) araciligiyla olusturulmaktadir.

'\f\f\f\l\l\f\f\f\l\l\f\f\f\—@

Sekil 2.7. Katyonik polimerizasyon zinciri

10



Polimerizasyon karbonyum iyonlari ile yiiriitiiliir. izobiitilen, alkil vinil eter, N-vinil
karbazol, formaldehit gibi elektron verici gruplara sahip monomerler katyonik

polimerizasyon yontemi ile polimerlesir [22].

2.6. Polimerlerin Morfolojisi

Polimer morfolojisi polimer zincirinin yapisini nitelendirmektedir. Polimerler kati,
stv1 veya sivi ¢ozeltisi halinde bulunur. Polimerlerin yapisinda amorf, kristalin veya

ikisinin de bir arada bulundugu yari-kristal dedigimiz bolgeler bulunur (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Polimerin zincir gorintisii (a) kristalin (b) amorf (c) yari-kristalin

Amorf yapili polimerlerin, zincir yapist gelisiglizel bir sekilde birbiri igerisine
dagilmasiyla olugsmustur. Kristalin yapisinda ise zincirler belli bir geometride diizenli
bir sekilde dizilmistir. Polimerler, yiiksek molekiil agirliklarina sahip olduklarindan

dolay1 %100 kristalin polimerin olmasi ¢ok zordur [15].

Kristalin yapis1 yiiksek olan polimerler belli bir erime sicaklifina sahiptir.
Kristallenme arttikga molekiillerin hareketliligi azalarak, madde daha rijit bir 6zellik
gostermektedir. Kristallenme polimerlere sertlik, termal ve mekanik dayaniklilik gibi
ozellikler kazandirir. Aymi zamanda ¢Oziiniirliik, diflizyon, gecirgenlik ve

plastiklestirici 6zelliklerinde azaltma gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Amorf yapili polimer zincirleri siirekli olarak donme ve biikiilme hareketleri yapar. Bu

hareketlilik camst gegis sicakligi (Tg) adi1 verilen belli bir sicaklik ile sinirlandirilir.

Amorf polimer, camsi gecis sicakliginin altinda enerjisi diisiikk oldugu i¢in sert ve
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kirilgan bir yap1 sergiler. Bu degerin iizerine ¢iktiginda ise polimer yumusar ve

kaugugumsu o6zellik kazanir [15,22].

Yari-kristalin polimerlerin zincir yapisinda genellikle amorf fazin igerisine gomulmiis
kristal bolgeler mevcuttur. Camsi gegis sicakliginin altinda amorf polimerler gibi
kirtlgan 6zellik sergiler [23]. Camsi gegis sicakliginin iizerine ¢gikildiginda ise kristalin
ozellikleri artar ve esnek termoplastik 6zellik kazanirlar. Erime sicakligina kadar bu
Ozelliklerini korur ve bu sicakligin iizerinde kristalin yapist bozularak viskoz bir sivi

faza gegerler [15].

2.7. Polimerlerde Zincir Diizeni

Polimerlerde molekiil diizeni yerine zincir kavramini kullanmak daha dogru olur.
Monomerleri bir zincir halkast olarak disiinirsek bu halkalarin  birbirine
baglanmasiyla olusan uzun zincirlerle polimer olusur. Bu zincirlerin sekillerine gore

(Sekil 2.9) de polimerleri siniflandirmak miimkiindiir [16].
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Sekil 2.9. Polimerlerde zincir diizeni (a) diiz zincirli (b) dallanmis zincir (c) ¢apraz

bagl zincir

Ana zincir iizerinde yan grubun olmadigi tek bir zincir yapisinin bulundugu
polimerlere diiz zincirli polimerler denir (Sekil 2.9.a). Ana zincir kovalent baglarla
bagka bir zincire baglanmamistir. Bu zincir sekilleriyle olusturulan polimerler uygun

¢oOziiclilerde ¢oziinebilir. Isitilarak tekrar tekrar sekillendirilebilirler.

Ana zincire yan zincirlerin baglamasiyla olusan polimerlere ise dallanmis zincirli
polimerler denir (Sekil 2.9.b). Bu yan zincirler ana zincirin kimyasal yapisiyla 6zdes
ve ana zincire kovalent baglarla baglanmistir. Yan zincir uzunluklar1 birbirlerinden

farkli olabilir. Dallanmis zincir yapisina ait polimerlerin 6zellikleri genellikle ana
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zincirin  Ozelliklerini tasimaktadir. Dallanmis zincirli polimerlerin kristallenme

egilimleri yan dallardan dolay1 diistiktir.

Capraz bagli polimerlerde birden fazla ana zincirin birbirine yan zincirlerle baglanmasi
sonucu olusur. Zincir yapist ag gortinimiindedir (Sekil 2.9.c). Capraz bag ortama
polimer olusmadan veya polimer olustuktan sonra eklenebilir. Bu polimerler uygun
¢oziiclilerde ¢ozlinmez, sisme davranigi gosterirler. Capraz bagin yogunlugu artik¢a
¢Oziiciideki sisme davramiglar1 azalir. Sadece ilk Tretildiklerinde istenildigi gibi

sekillendirilebilirler [15].

2.8. Polimer Yapih Jeller

Jeller, gerek termal gerekse hacimsel faz gecisi ve yiikksek miktarda c¢oziici
absorplayabilme 0zelligi nedeniyle basta tip, ilag, gida, kimya, tarim ve ¢ok sayida
bioteknolojik uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir [24]. En genel tanimu ile jel
kat1 ile s1v1 arasinda bir madde formudur. Sivi kisim jelin esnek olmasini saglarken,
ag yapisi denilen kat1 kisim ise i¢ine hapsettigi suyun akmasini engeller ve jelin seklini
olusturur. Polimerik jellerin en karakteristik 6zelligi suda veya ¢oziicii igerisinde
sismesidir [25]. Yapisina su disinda bir ¢oziicli alabilen ve ag yapili, ¢apraz bagh

polimerler kserojel olarak adlandirilir [26].

Son yillarda 6zellikle nanomalzeme bilimi alaninda biiylik ragbet goren bir diger
onemli jel ise aerojellerdir. Aerojel, igerisindeki s1vi kismin hava ile degistirilmis olan
silikon tabanli kati maddelerdir. Milyonlarca ufak delikten olusan yiizeyi siingeri
andirir. Jel %99,8 havadan olustugu i¢in ¢ok hafif bir malzemedir. En biiytlik avantaji
hafif ve yalitkanliginin ¢ok iyi olmasidir [27]. Yapisinda su tutma 6zelligine sahip
jellere ise hidrojeller denmektedir. Hidrojeller diger iki jele gore daha genis bir

uygulama alanina sahiptir.

2.9. Hidrojeller

Suda ¢oziinmeyip, yapisinda ¢ok fazla miktarlarda su hapsedebilen {i¢ boyutlu ag
yapisina sahip jelleri hidrojel olarak tanimlayabiliriz (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Hidrojellerin sematik goriintiisii [28]

Hidrojellerin suyu emebilme yetenegi, polimerik omurgaya bagli hidrofilik
fonksiyonel gruplardan kaynaklanirken, ¢ézlinmeye kars1 gostermis oldugu direng ana
polimer zincirleri arasindaki capraz baglardan kaynaklanir. Kullanilan polimerin
ozelliklerine ve ayni zamanda ¢apraz bag yogunluguna bagli olarak, bir denge i¢indeki
bu tiir yapilar ¢esitli miktarlarda su icerebilir; tipik olarak sismis haldeyken, bir
hidrojel i¢indeki suyun kiitle fraksiyonu, polimerin kiitle fraksiyonundan daha fazladir

[29].

Hidrojeller de polimerler gibi bir¢ok farkli 6zelliklerine gore siiflandirilmaktadir.
Genel olarak hidrojeller dogal ve sentetik polimerlerden hazirlanir. Dogal hidrojeller
biyouyumluluk ve biyobozunabilirlik gibi 6zelliklerinden dolay1 kok hiicre kiiltiirii ve
diizenlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar genellikle deniz yosunu,
kahverengi algler, bakteri kiiltiirii, polisakkaritler ve proteinler (kollajen, jelatin ve
fibrin) gibi dogal kaynaklardan elde edilirler. Son yirmi yil boyunca dogal hidrojeller
yavag yavas Yerini, uzun kullanim démriine, yiiksek su emme kapasitesine ve yiiksek
jel mukavemetine sahip olan sentetik hidrojellere birakmustir. Sentetik hidrojeller
genellikle ayrisabilirlik ve islevsellik kazandiracak sekilde modifiye edilebilen iyi
tanimlanmis yapilara sahiptir. Ayrica, keskin ve giiclii sicaklik dalgalanmalarinda da

kararlidirlar [30].
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2.9.1. Hazirlama Yontemine Gore Hidrojeller

Hazirlama yontemlerine gore hidrojelleri dort gruba ayirabiliriz. Tek tiir hidrofilik
monomerlerin birbirlerine ¢apraz baglanmasiyla olusturulan, suda sisme davranisi
gosterebilen yapilara homopolimer yapili hidrojel denir. Ag yapisinda iki farkh
monomer bulunduran ve bu monomerlerden en az birinin hidrofilik 6zellik
gostermesiyle olusturulan ¢apraz bagli, suda sisme davranisi gosterebilen yapilara
kopolimer yapili hidrojel denir. Yine ag yapisinda ii¢ veya daha fazla tiir monomer
bulunduran ¢apraz bagl hidrofilik 6zellik gdsteren yapilara ¢coklu polimer hidrojelleri
denir. Bir diger hazirlama yontemi olan IPN (i¢ ice ge¢mis ag) hidrojeller {i¢ boyutlu
ag yapisinda birbirine ¢apraz bagli iki veya daha fazla polimerin fiziksel

baglanmasiyla olusan yapilardir (Sekil 2.11).

“ Monomer 1 capraz baga © Monomerl
S Monomer? capraz bag @ Monomer2

Sekil 2.11. IPN (I¢ ice gecmis) hidrojellerin zincir yapisi

Yari-IPN hidrojelleri ise polimerlerden birinin ag yapist igerisine diger polimerin ag
yapisinin girmesiyle olusur. Bu polimerlerden biri ¢apraz bagl iken digeri ¢apraz baglh
degildir. iki polimerik bilesen arasinda kimyasal bir baglanma olmadig1 i¢in, her bir
bilesen kendi 0Ozelligini koruyabilirken, her bir agin orani bagimsiz olarak
degistirilebilmekte ve boylece iki makromolekiil bileseninin 6zelliklerinin istenen
kombinasyonlar1 elde edilebilmektedir. Hidrojelin mekanik giicti, IPN'deki nispeten

hidrofobik ikinci polimer kullanilarak gelistirilebilir [31].
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2.9.2. Iyonik Yiiklerine Gore Hidrojeller

Iyonik yiiklerin hidrojel ag yapisina etkisi jelin sismesi ve biiziismesi ile kendini
gosterir. Iyonik yiiklii monomerlerle hazirlanan hidrojeller polielektrolit jeller olarak
da isimlendirilirler. Yapilarinda pozitif yiik tagiyan hidrojellere katyonik, negatif yiik
tastyan hidrojellere anyonik ve her iki yiikii yapisinda bulunduran jellere ise

poliamfolitik hidrojeller denir.

Iyonik hidrojeller ag yapilarinda asidik ve bazik gruplar igerir. Uygun pH ve iyonik
siddetteki sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve jelde sabit ylikler olusur. Bu
yiiklerin elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucunda ag yapi icerisine daha ¢ok ¢oziicii
girebilir ve sisme kapasiteleri artar. Asit gruplar1 iceren iyonik hidrojellerde sisme
bazik ortamda artarken, bazik gruplar igeren hidrojellerde sisme asidik ortamlarda
artar [30,31].

Iyonik olmayan hidrojeller genellikle notr hidrojeller olarak adlandirilan yapisinda
herhangi bir yiiklii grup tasimayan homopolimerik veya kopolimerik aglardir. Cesitli
polimerizasyon teknikleriyle hazirlanabilirler. Coziiciiniin ozmotik basinci ile yan
zincirlerin gerilme enerjileri dengelendigi zaman sigsme durur. Ortamin sicakliginin
degismesi ile sisme ve biiziisme hareketleri gosterirler. Iyonik olmayan hidrojellere
ornek olarak suda c¢oziinebilen polietilen glikol ve poli(N-izopropilakrilamit)

polimerlerleri 6rnek olarak gosterilebilir [32].

2.9.3.Capraz Baglanma Durumlarina Gore Hidrojeller

Ag yapilarinin olugsmasini saglayan ¢apraz baglar iki gruba ayrilir. Bunlar fiziksel ve
kimyasal ¢apraz baglanmadir. Fiziksel ¢apraz baglanmalar zayif etkilesimler ile capraz
baglanan hidrojelleri igerir. Bu etkilesimler iyonik ¢ekimler, hidrofobik etkilesimler,
hidrojen bagi gibi ikincil kuvvetler olabilir (fiziksel etkilesim). Fiziksel hidrojellerde
sekonder etkilesimler ortadan kalktiginda jeli olusturan diigiim noktalar1 bozulur. Bu

nedenle fiziksel capraz bagli hidrojeller tersinir sistemlerdir [33].

Kimyasal ¢apraz bagli hidrojeller ise capraz baglarin birbirine kuvvetli etkilesimlerle
(kovalent bag) baglanmasiyla olusur. Zincirler birbirine kovalent baglar ile bagh
oldugu i¢in 1sitilma ve pH’nin degistirilmesi ile hidrojelin ii¢ boyutlu ag yapisinda
bozulma olmaz. Bu nedenle kimyasal ¢apraz bagli hidrojeller tersinmez sistemlerdir
[32,33].
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2.10. Hidrojellerde Sisme Kinetigi

Hidrojeller ya da su igeren jeller, yapisindaki ¢capraz baglar sayesinde suda ¢éziinmez
ve yapisinda bulundurdugu hidrofilik gruplar sayesinde de kendi agirliginin yiizlerce
kati daha agir suyu biinyelerinde tutmaktadirlar. Hidrojellerin absorbladiklar

maksimum su miktarinin 6l¢iistine sisme degeri denilmektedir [28].

Hidrojelin sudaki sigsme kinetiginin belirlenebilmesi i¢in; miktar1 bilinen suyun
icerisine hidrojel daldirilir ve belli araliklarla sudan ¢ikarilip, iizerindeki su kurulanir
ve sonra tartimi alinir. Bu islem hidrojel sabit tartima gelinceye kadar devam eder.
Denge durumuna gelen sismis jel en yliksek sisme degerine sahiptir. Hidrojellerin
sisme degerleri, kuru hidrojelin agirligi temel alinarak Esitlik 2.2°ye gore

hesaplanmaktadir.
%Sisme = -2 x 100 (2.2)
0

Esitlikte;
m, = t anindaki sigen jelin kiitlesi
m, = baslangigtaki kuru jelin kiitlesi

Hidrojellerin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriniin bulunmasi i¢in sisme egrilerinin
olusturulmas1 gerekmektedir. Sisme egrileri su ortamindaki jelin yapisina su alarak
kiitlesindeki ve hacmindeki yiikselmenin izlenmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Schott’un
ikinci derece esitligini (Esitlik 2.3) kullanarak kinetik analizinin matematiksel

sonuglarma ulasabiliriz [13].

as

dat = ks (Smaks - S)z (2-3)

Denkleme gore k, sisme hiz sabitini, Smax denge durumundaki sisme derecesini ifade

etmektedir. Baslangigtaki sinir sartlari; t=0, S=0 ve t=t, S=S kullanilarak integral
alinirsa Esitlik 4’1 elde ederiz [14].

é = A+ Bt 2.4)
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Yukaridaki esitlige gore;

A: 1/(Smaks . Ks ) baslangic sisme hizinin tersidir.

B: 1/Smaks en yiiksek sisme degerinin tersidir.

2.11. Difiizyon Tiirii ve Fick Yasalar

Hidrojellerin sisme davraniglarinin aydinlatilmasi igin, suyun hidrojele difiizyon
hizinin ve diflizyon tiiriiniin belirlenmesi gerekmektedir. Su molekiillerinin hidrojele
absorbsiyonu 1. Fick yasasinin, ag yapili sisebilen polimerlere uyarlanmis bigimi olan
Fick difiizyon kanunu ile agiklanmaktadir. Hidrojellerin sisme davranislart genel
olarak difiizyon kontrollii veya relaksasyon(gevseme) kontrollii olur. Genellikle
hidrojellerin difiizyon kinetigi Esitlik 2.5 ile ifade edilebilir.

M

F=—t=kt" (2.5)
M
d

Bu esitlige gore;
F: Sisme kesri
M, : jelin t aninda absorpladig1 suyun miktari

M, : jelin denge aninda absorpladigi su miktari

k: Fick sabiti

n: difiizyon mekanizmasini karakterize eden diflizyon iistelini géstermektedir.

Esitlik 2.5, lineer sekilde Esitlik 2.6 gibi de ifade edilebilmektedir.

InF = Ink + n Int (2.6)

Bu esitlikten faydalanilarak In F ve In t degerleri arasinda ¢izilen grafikten elde edilen
dogrunun egimi (n) ve kesim noktasindan (Ink) kinetik parametreleri bulunur.
Hidrojelin igerisine suyun girerek sismesi durumunda jelin igerisindeki yapilarin
acilma hiz1 R

suyun hidrojelin yapisina girme hiz1 ise R olarak gosterilir.

gevseme’ diftizyon
Bu iki hizla diflizyon mekanizmasini karakterize eden difiizyon {istelinin (n) alacagi
degerlere gore, Fick tipi difiizyon, Fick olmayan tip diflizyon, siiper durum difiizyonu

olmak iizere ti¢ farkl sekilde yorumlanir:
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» n<0,5 durumunda suyun hidrojele difiizyon hizi, polimer zincirinin gevseme
hizindan diisiiktiir. Dolasiyla buradaki diflizyon tipi *’Fick tipi difiizyon olup’’,
sisme kontrolliidiir. Yani Fick tipi difiizyonda hidrojelin sisme hizini diflizyon
hizi1 belirler.

» 0,5 <n <1 durumunda difiizyon mekanizmasi1 Fick olmayan tiptedir. Bu
durumda ise suyun hidrojele difiizyon hizi, hidrojelin yapisinin gevseme
hizindan daha biiyiiktiir. Fick olmayan diflizyon tipinde hidrojelin sisme hizin1
hidrojel yapisinin gevseme hizi belirler.

» n degerinin, n > 1 olmast durumda ise siiper durum difiizyon tipini
gostermektedir. Burada hidrojelin sisme hizi {izerinde hem suyun hidrojele
difiizyon hizi, hem de hidrojelin yapisinin gevseme hizi ile ayni anda etki

etmektedir [34,35].

2.12. Katalizor

Kimyasal reaksiyonlarin baglamasinda etkili olan aktivasyon enerjisinin diisiik olmas1
reaksiyon hizinin yliksek olmasini saglar. Reaksiyonlarin hizlandirilmasi islemi kataliz
olarak adlandirilirken, bu hizlandirmayr saglayan maddeler katalizor olarak
adlandirilir [36]. Berzelius tarafindan "Kimyasal maddelerin afinitesini etkileyebilecek
0zel giiclere sahip olan madde” olarak ilk bilimsel tanimlanmasi yapilmistir. Daha
sonra W. Oswald “katalizor, reaksiyonlarin denge pozisyonunu etkilemeden reaksiyon

hizini artiran maddedir’’ tanimi1 bugiin de halen gegerliligini korumaktadir [37].

Katalizorler tepkimelerin termodinamigini etkilemezler. Yani kendiliginden
yiirimeyen bir tepkimeyi yiiriir hale getirme giicii yoktur. Fakat kendiliginden yiiriiyen
tepkimelerin aktivasyon enerjilerini diisiirerek tepkime hizini artirirlar (Sekil 2.12)
[38].
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Sekil 2.12. Katalizoriin tepkimenin aktivasyon enerjisine etkisi

Teoride, ideal bir katalizor tiikenmez, pratikte ise katalizorler bazi kimyasal
degisimlere maruz kalir ve aktivitelerinde azalma (katalizor deaktivasyonu)
gozlenmektedir. Bu nedenle katalizorler siirekli yenilenmeli veya degistirilmelidir

[38].

Katalizorler fiziksel olarak kati, sivi veya gaz formunda bulunabilirken g¢ogu
endiistriyel katalizorler genellikle kat1 veya sivi formda kullanilir [37]. Ticari olarak
tiretilen tim kimyasallarin yaklagik %90, iiretim proseslerinin bir agamasinda

katalizori kullanir [38].

Tipik bir kataliz tepkimesinde reaktiflerin katalizoriin aktif yiizeyinde olusturmus
oldugu tepkime ve daha sonra bu {irliniin katalizor ile ayrilmas1 diye sdylenebilir. Bu

nedenle kataliz tepkimelerini dontistimlii stiregler olarak tanimlayabiliriz [37].

2.12.1. Katalizériin Ozellikleri

Katalizorler, kimyasal 6zellikleri ve tepkime iizerindeki yaptigi farkliliklara gore
degisik 6zellikte degerlendirilebilirler. Katalizorlerin tepkime hizi iizerindeki etkisini
bircok parametreye baglidir. Bu parametreler, aktivite, segicilik, baglama giicli ve

kararliliktir.

Aktivite, reaksiyonlarin katalizor varliginda ne kadar hizli ilerlediginin bir 6l¢iistidiir.
Aktivite ne kadar yiiksek olursa verim o kadar yiiksek olur ve 1liml1 reaksiyon kosullari

kullanilabilir.
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Segicilik, tepkimeye giren maddelerin katalizér varliginda olusturdugu {iriin
verimliliginin yiiksek, yan {iriin verimliliginin diisiik olmasi katalizoriin secicilik
0zelligi olarak tanimlanabilir. Segicilik ne kadar yiliksek olursa, ayirma, aritma ve atik
islem maliyetleri de o kadar diisiik olur ve gerekli olan reaktif miktar1 o kadar diisiik

olur [39].

Iyi bir katalizoriin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar
kuvvetli, ancak iiriinlerin yilizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi

gereklidir.

Katalizorliin mekanik, kimyasal ve termal kararlilig1 o katalizoriin dmriini belirler.
Katalizor Omriiniin yiiksek olmasi verimliligi artirmaktadir. Ayn1 zamanda daha

ekonomik olmasini saglamaktadir.

Gilintimiizde hammaddelerin ve enerjinin verimli kullanimi biiyiik 6nem tagimaktadir
ve mevcut siireglerin yenilerini gelistirmekten ziyade optimize edilmesi tercih
edilmektedir [37].

Yiiksek kararliliga sahip bir katalizoriin kullanildik¢a ve rejenere edildik¢e 6mrii yavas
bir sekilde azalir. Katalizoriin kullanim dmriiniin uzun olmasi yiiksek kararliliga sahip

olmasini gerektirir [36].

2.12.2. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Bugiin iiretilen sayisiz katalizorler yapisi, bilesenleri, kullanim alanlarina gére farkl
bir sekillerde gruplandirilabilirler. Katalizérler yaygin olarak heterojen, homojen ve

biyokatalizorler olarak siniflandirilmaktadir.

» Biyokatalizorler

Biyokatalizorler farkli dogal kaynaklara dayanmaktadir. Bunlarin arasinda bitki ve
hayvan kaynakli biitiin hiicreler, hiicre igermeyen Oziitler ve enzimler yer alir.
Enzimler olarak bilinen dogal katalizorler canli yasami i¢in biiyiikk 6neme sahiptir.
Solunum, sindirim ve hiicre sentezi gibi yasam fonksiyonlarinin katalizlenmesi
enzimler araciligiyla saglanir. Biyokatalizorler genellikle kimyasal katalizorlere gore
daha yiiksek verim saglarlar. Halen hazirda bilinen biyokatalizorlerin sadece kiigiik bir
kismu ticari olgekli olarak kullanilmaktadir. Endiistride en fazla kullanildig: alanlar,
gida, ilag, tarim, kagit hamuru, enerji tiretimi ve madencilik alanlaridir [37].
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» Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler reaksiyon ortaminda bulunan tepkimeye giren maddeler ile ayni
fazda bulunan katalizér sistemleridir. Genellikle sivi fazda bulunurlar. Cozelti
tepkimelerinde iirlinlerin veya girenlerin igerisinde ¢oziinmesi saglanip kullanilabilir
[40] veya bu maddelerle karisabilen bir s1vi olmalidir. Tepkime bir gaz tepkimesi ise

yine reaksiyon ortamindaki gazlarla karigabilen bir gaz olmas1 gerekmektedir [36].

Homojen katalizorlerin reaksiyonlardaki maddelerle ayni fazda bulunmasindan dolay1
etkilesim diger katalizor gruplarina gére daha yiiksektir. Bu durumun dezavantaji ise

katalizoriin ortamdan ayrilma gii¢liigii ve geri kazaniminin zorlugudur [39,40].

» Heterojen Katalizorler

Endiistride tiretim reaksiyonlarinin ¢ogunda heterojen katalizor kullanilmaktadir.
Heterojen katalizorlerin iiretimdeki avantajlarindan dolay: siirekli gelistirilme ve yeni

tiir katalizrlerin hazirlanmasi alaninda yogun bilimsel c¢aligmalar yapilmaktadir

[40,41].

Heterojen katalizor, reaksiyon ortamindan farkli fazda bulunan ve genellikle kat1 olan
kataliz maddeleridir. Katalizoriin yiizeyinde bulunan aktif uclara girenlerin
baglanmasiyla reaksiyon yiiriir ve liriin olusturulana kadar devam eder. Yiizeydeki bu
etkilesim i¢in katalizoriin aktif u¢larinin spesifik kimyasal 6zellikleri ¢cok dnemlidir.
Bu kimyasallar katalizoriin hem segiciligi hem de aktivitesi hakkinda bize bilgi verir.
Katalizor, girenler ve Ttriinler arasinda kimyasal etkilesim vardir. Bu etkilesim
heterojen katalizoriin ylizeyinde bir degisime sebep olabilir, fakat kimyasal yapisinda
bir degisime sebep olmamaktadirlar [41]. Endistriyel tretimlerde ¢ogunlukla
heterojen katalizorler kati olarak kullanmilir. Sadece %5 ile %15 kadar siv1 veya gaz
heterojen katalizor kullanilmaktadir [38]. Sekil 2.13’te heterojen katalizorlerle

yiiriiyen bir tepkimenin basit bir dongiisii yer almaktadir.
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Sekil 2.13. Heterojen katalizorlerle yiiriiyen bir tepkimenin dongiisii

2.13. 2-Hidroksietil Metakrilat

2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri (Sekil 2.14) kolaylikla polimerlesebilme
ozelligi sayesinde polimer endiistrisinde ve yeni materyallerin sentezinde komonomer

olarak yaygin kullanim alanina sahiptir.

})}\/\/OH

Sekil 2.14. 2-Hidroksietil metakrilatin yapisi

Yapisindaki hidrofilik gruplar sayesinde yiiksek sisme kapasitesine sahip hidrojeller
olusturulabilir. Kimyasal maddelere kars1 direncli, seffaf renkte ve cok yumusak jel
olusturmasi en bilyiik avantajlaridir [42]. Viicut dokularina uyumlulugu, 1styla steril
edilmesi, oksijen gec¢irgenligi, viicut tarafindan emilmemesi sayesinde bir¢ok organ
implantlarinin hazirlanmasinda ve doku onarim cerrahisinde en ¢ok kullanilan

monomerlerdendir [43].
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2.14. 2-(Dietil Amino)Etil Akrilat

2-(Dietilamino)etil akrilat (DEAEA) (Sekil 2.15) yapisinda tersiyer amino grubu
bulunduran doymamis karboksilik asit tiirevidir. Fiziksel 6zellikleri olarak seffaf

sarimtirak renkte, suyla karisabilen, amin benzeri kokusu olan kimyasaldir.

Sekil 2.15. 2-(Dietilamino)etil akrilatin yapisi

Akrilat kokenli monomerlerin ¢ogu katyonik Ozelliklere sahiptir. Birgok iyonik
kopolimerizasyon islemlerinde yardimci monomer olarak kullanilmaktadir. Ticari
olarak %80 sulu ¢ozeltisi halinde satilmaktadir [44]. 2-(Dietilamino)etil akrilat
monomeri maleik asit esterleri, vinil asetat, akrilonitril ve metakrilat gibi
monomerlerle  kolay kopolimer olusturmaktadir. Bu kopolimerler boya

kimyasallarinin hazirlanmasinda, yapistiricilarda, kaplama islemlerinde kullanilir
[12].

2.15. Literatiir Calismalari

Hudecek vd. yaptiklari bir ¢alismada poliliretan bazli makro monomere vinil grubu
baglayarak ¢oziinmeyen bir oligomer sentezleyip bu oligomeri diisiik molekiil
agirligina sahip olan 2-hidroksietil metakrilat monomeriyle kopolimerize etmislerdir.
Elde edilen reaksiyon iiriini NMR ve tiirbidimetrik titrasyon yontemleriyle analiz
edilmistir. Bu sonuclar daha once literatlirde yer alan bilgilerle karsilastirildiklarinda

birbiri ile ortlistiigiinii belirlemislerdir [45].

Peppas vd. c¢alismalarinda ¢apraz bagli poli(2-hidroksietil metakrilat) P(HEMA)
polimerlerinin sentezini etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ¢apraz baglayicisi

yardimiyla gerceklestirmis ve elde edilen jellerin sisme kinetiklerini arastirmislardir
[46].

Branon-Peppas ve A. Peppas yayinladiklari c¢alismada komonomer olarak 2-

hidroksietil metakrilat kullanarak gesitli akrilamid igeren bir seri hidrojel sentezlemis
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ve bu hidrojellerin dinamik denge ve sisme kinetiklerini incelemislerdir. Sonug olarak
pH’a bagl hidrojellerin yapisina karboksilik gruplarin eklenmesi ile veya hidrofilik
gruplarin  artirilmasiyla  sisme  haraketliliginde olumlu  degisim oldugunu

gbzlemlemislerdir [47].

Varma vd. tiretan metakrilat regineleri hakkinda yaptiklari ¢alismada monomer olarak
toluen-diizosiyonat (TDI), 1-biitanol(B) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)
kullanarak yeni bir {riin sentezleyip karakterize etmislerdir. Reaksiyon FTIR
spekturumu ile izlenmis ve HEMA ile 1-biitanol’iin toluen-diizosiyonata 4.
konumunda bulunan —-NCO grubundan baglandigi agiklanmistir. Dinamik
termogravimetrik termogravimetrik analizleri yapilan iriiniin 200°C kadar stabil

oldugu ve 200-500°C de 2 asamali bir ayrisma gerceklestigi tespit edilmistir [48].

Harrian ve A. Peppas’in 1995 yilinda yayinladiklari makalede amin ve amonyum asili
gruplar igeren katyonik polimer aglarinin kontrollii salinim sistemlerindeki taginma
ozellikleri incelenmistir. Caligmada katyonik kopolimer olarak poli[(dietilamino)etil
akrilat-co-hidroksietil metakrilat], poli[(dietilamino)etil metakrilat-co-hidroksietil
metakrilat], ve poli(metakrilaminopropil amonyum klortir-co-hidroksietil metakrilat)
polimerlerini  sentezlemislerdir. Polimer aglarindaki iyonlasabilen gruplarin
cogaltilmasi polimerin hem sigsme kapasitenin artmasini hem de gézeneklerinin daha
genis olmasmi saglamistir. Bu sayede tasinim sisteminde olumlu sonuglar elde

edilmistir [49].

Perova yapmis oldugu bir calismada, poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA)
homopolimer hidrojellerini ultraviyole 1sinlarinin aracilifiyla sentezlemis ve
yapilarina aldiklar1 suyun yapisini FTIR metoduyla aydmlatmistir. Elde edilen
sonuglara gore hidrojelin en fazla %38 oraninda sisebildigini ve jelin i¢indeki suyun
iki ¢esit oldugunu belirlemistir. Bunlarin sik1 tutunmus su ve daha gevsek tutunmus su

oldugunu FTIR yontemiyle belirlemistir [50].

Huang vd. 2004 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, Tetrametoksisilan (TMOS) /2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) hibrit jellerinin sentezini sol-jel katalizor yontemini
kullanarak gergeklestirmislerdir. Asit ve baz katalizorlerin jel sentezindeki katalitik
etkisini aragtirmislardir. Sol-jel katalizor sentezinde sol(s1v1) kisim metanol, jel kismi
ises TMOS/HEMA igeren hibrit jelleri olusturmaktadir. Asit katalizorii olarak
hidroklorik asit (HCI), baz Kkatalizérii olarak amonyum hidroksit (NH,OH)
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kullanmislardir. TMOS/HEMA jeline asit katalizorii ile sentezlendiginde jelin zincir
yapisinda silika ag1 gézlemlenmis, baz ile katalizlendiginde koloidal silika partikiilleri
seklinde molekiil igerisinde dagilimi gozlemlenmistir. Koloidal silika partikiillerinin
P(HEMA) zincirlerinin termal direncini artirdigi tespit edilmistir. Jelin sol (sivi)
kisminda bulunan metanol miktarmin artirilmasiyla TMOS yapisindan gelen
silanollerin gelisiminin arttig1 gdzlenmektedir. P(HEMA) ile sentezlenen hibrit jellerin

saydam bir goriintiiye ve yiiksek 151k gegirgenligine sahip oldugu tespit edilmistir [51].

Wang vd. 2008 yilinda 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve stiren (St) monomerlerini
iceren bir dizi hidrojel sentezlemis ve kinetik ¢alismalarini yapmislardir. Elde edilen
sonuglara gore stirenin hidrofobik 6zelliginden dolayi jel icerisindeki miktar1 arttik¢a

Seq (dengedeki su miktar1) degerinde bir azalma goriilmiistiir. Yine stirenin miktarinin
artmast AH_ (polimer-su karigim entalpisi) ve termodinamik etkilesimlerin artmasina

sebep olmustur [52].

Levina vd. 2009 yilinda yayinladiklari makalede {iretan {iretiminde polimer katalizor
kullanarak heterojenizasyon yoluyla tepkimenin hizini artirmay hedeflemisdir. Uretan
tepkimesi olarak n-biitanoliin ve fenilazofenil izosiyonat ile olan tepkimesini
se¢mislerdir. Polimer katalizér sistemi olarak ise polietilen glikol (PEG)’un zincir

uglarina Bu,SnO(O)C baglanarak aktivite ol¢timleri alinmigtir. Sonug olarak, ¢oziicii

icerisinde dagitilarak reaksiyon ortaminda denenen katalizoriin aktivitesinin daha fazla

oldugunu tespit etmisleridir [53].

Tomic vd. 2009 yilinda yaymladiklari ¢aligmada, kontrollii ilag salinimda ¢ok yaygin
kullanilan  poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA) hidrojelinin  6zelliklerini
gelistirmeyi amaclamislardir. Bunun icin son derece hidrofilik karakter sergileyen
Itakonik asit (IA) ile serbest radikal polimerizasyonu ydntemiyle poli(2-hidroksietil
metakrilat-co-itakonik asit) (P(HEMA)/(IA)) kopolimerlerini sentezlemislerdir. In
vitro test kosullarinda, kanla temas eden PHEMA ve P(HEMAV/IA) hidrojellerinin
hemolitik (kan yikimi) etki olusturmadigi kanitlanmistir. Sonug olarak son derece
hidrofilik karakter sergileyen itakonik asitin PHEMA hidrojellerine eklenmesiyle jelin
sismesi, hemo-uyumlulugu ve ilag salinim 6zelliklerini 6nemli Slgiide gelistirdigini
belirtmislerdir. Bu nedenle, bu ¢alismada hazirlanan P (HEMA/IA) hidrojellerinin, cilt
yoluyla (transdermal) ilag ulastirma ve yara iyilestirici sargilarla kontrollii ilag¢ salinim

sistemlerinde kullanilabilecegini belirtmislerdir [54].
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Lu vd. 2012 yilinda yayinladiklari makalede, hidrofobik doymamis baglar iceren 6-
metil-1,2-heptadien-4-ol (MHDO) monomerinin toluen cozeltisinde
homopolimerizasyonunu saglamislardir. Daha sonra homopolimerin iizerine
kendisinden daha hidrofilik bir 6zellik gosteren 2-(dietilamino)etil akrilat’1 yan zincir
olarak elektron transfer-yasayan radikal polimerizasyon (SET-LRP) yontemi ile
astlamiglardir. Sentezlemis olduklar1 bu asili kopolimerin sulu ortamda toplanarak
kiiresel tanecikler (misel) olusturdugunu gozlemlemislerdir. Bu misellerin
nanokompozit malzeme tasariminda potansiyel uygulama alani bulabilecegini
belirtmislerdir [55].

Yang 2012 yilinda yapmis oldugu calismada 2 farkli {iretan iiretim reaksiyonu
gerceklestirmis, bu tepkimelerde katalizor olarak trietilamini kullanmis ve katalizoriin
tepkime hizina etkisini aragtirmistir. 1. tiretan olusum tepkimesinde 1,2-propandiol ve
fenil izosiyonat; 2. iiretan olusum tepkimesinde ise 1,3-biitandiol ve fenil izosiyonat
reaktif olarak secilmistir. Bu reaksiyonlar mekanizmadaki hidroksil gruplarinin
miktar1 dlgiilerek hiz sabitleri belirlenmistir. ki reaksiyonda da trietilamin
katalizoriiniin kullanilmadigi durumlarda hiz sabitlerinin ayn1 oldugu belirlenmistir.
TEA katalizor olarak reaksiyonlarda kullanildiginda hiz sabitlerinin arttig

gozlemlenmistir [56].

Mohammadi vd. 2013 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada bir aril aldehit ve malononitril
bilesiklerini diklorometan ¢oziicli sisteminde, trietilamin (TEA) katalizorii kullanarak
4-amino-3,5-disiyano-6-aril ftalat bilesigini sentezlemislerdir. TEA katalizoriiniin bu
sentezdeki davranigina gore endiistriyel uygulamalarda ucuz, kolay elde edilebilen ve

yiiksek verim saglayan bir katalizor oldugu ongorilmistiir [57].

Pace vd. 2014 yilinda kroniklesmis yaralarin iyilesme siiresince bakteriyel
enfeksiyonun siddetini arttiran, yara ylizeyindeki biyofilm tabaka olusumunun
lyilesme yoriingesindeki degisikliklerini izlemek i¢in hizli ve biyo-uyumlu pH
sensoOrleri gelistirmeyil amaclamiglardir. SensOr i¢in optik oOzelliklere sahip olan
gozenekli silikon (pSi) yilizeyi, pH’a duyarli olan poli(dietilamino)etil akrilat
(p(DEAEA)) ile polimer-spin kaplama yontemi kullanilarak kaplanmistir. Calismanin
sonucu olarak (pSi)-p(DEAEA) yiizeyine farkli pH’larda su damlaciklart damlatilmis
ve polimer kapl1 ylizey alanin suyu sizdirmadigi tespit edilmistir. Bu sensor, potansiyel

olarak yara sargilarina dahil edilebilir ve ¢iplak gozle goriilebilen bir renk degisimi
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yoluyla bakteriyel enfeksiyonun bir sonucu olarak kronik yara stvisinin asitlestirilmesi

hakkinda rapor vermek i¢in kullanilabilmektedir [58].

Kholuiskaya vd. 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada vanodil katalizorii olarak bilinen
VO(DMSO)s5(C104)2(1) kompleksini, ¢ok yaygin kullanim alanina sahip olan poli(2-
hidroksietil metakrilat) (P(HEMA)) hidrojelinin sentezindeki katalitik etkisini
arastirmay1 amaglamiglardir. P(HEMA) hidrojelini segmelerindeki temel sebeplerden
birisi molekiiliinde bulundurdugu hidroksil gruplarindan dolay1 polar yapidadir. Buda
katalizoriin monomer igerisinde ¢oziinmesini saglamaktadir. UV spektrometre ile
monomer doniisiim oranlar1 belirlenen hidrojelin katalizor varliginda c¢ok diisiik
sicakliklarda bile %99 oraninda doniisiimii gdézlenmistir. Sonu¢ katalizoriin bu
reaksiyon icin ¢ok etkili olmasinin kanitidir. Ayrica katalizor kompleksi ile hazirlanan

hidrojellerin ¢apraz bag yogunlugunun daha fazla oldugu tespit edilmistir [59].

Karakusg 2015 yilinda yayinladigi makalede maleik anhidrit igeren 5 farkli kopolimeri
serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle sentezlemistir. Daha sonra amin yapili (-
NH?>) ilag etken maddeleri ile tiirevlendirerek olusan konjugasyonlarin karakterizasyon
ve biyolojik aktivite ¢alismalarin1 gergeklestirmistir. Bu konjugasyon olusturulurken
tepkime hizinin artirilmasi igin trietilamin (TEA) katalizor olarak kullanilmis ve

katalizoriin tepkime hizini oldukga artirdigi gézlenmistir [60].

Kaya 2016 yilinda yaymlamis oldugu makalede 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ile
N-ftalimidometil metakrilat (PHMMA) monomerlerinin degisen oranlari ile bir seri
kopolimer sentezlemis ve bunun karakterizasyon calismalarin1 yapmistir. Monomer
reaktiflik oranlar1 Kelen—Tiidos ve Fineman-Ross denklemleri ile hesaplanmis ve
kopolimer yapisinda HEMA {initelerinin ¢ogunlukta oldugu tespit edilmistir. DSC
sonuglarindan, kopolimerin yapisinda HEMA monomerinin molar fraksiyonundaki
artis ile T, degerinin azaldigi, ftalimid gruplarinin fazlalagtirilmasi ile de T, degerinin
arttigi  goriilmiigtiir. Ayrica kopolimerlerin termal kararliliginin, kopolimerdeki
HEMA birimlerinin sayisinin azalmasiyla arttigini gostermektedir. Bu 6zelligi ile
yapisinda ftalimid grubu bulunduran metakrilat yapili kopolimerler endiistriyel

uygulamalarda kullanilmasinin yararh olacagi diistiniilmektedir [61].

Passos vd. 2016 yilinda poli(2-hidroksietil metakrilat) (p(HEMA))’1n hidrojellerinin
sentezi, karakterizasyonu ve hiicre canliligi lizerine bir aragtirma yapmiglardir. TGA

analizinde, jellerin 738 K’e kadar kararli kaldiklari, cams1 gegis sicakliginin ise DSC
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analizlerinden 375 K oldugu bulunmustur. Farkli ¢oziiciilerdeki sisme deneylerinden
ise en yliksek sismenin %66 oranla etanol icerisinde oldugu goézlenmistir.
P(HEMA)’in yogun ve piiriizlii yiizeyi kuvvetli molekiiler etkilesimlerin varligin
kanitlamaktadir. Bu da ¢oziiciilere kars1 giiclii direncinin oldugunu gostermektedir.
Ayrica hiicre canliligi i¢in yapilan in vitro testlerinde hiicrelerin hidrojele iyi yapistigt
ve proliferasyon(¢ogalma) olmadigr gozlenmistir. In vitro testlerinden alinan
sonuglara gére P(HEMA) hidrojelinin biyomedikal uygulamalar, doku miihendisligi

ve rejeneratif tip (kok hiicre) i¢in uygun malzemeler oldugu kanitlanmistir [62].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METODLAR

3.1. Deneyde Kullamlan Kimyasallar

Bu calismada ; 2-(dietil amino)etil akrilat (%95), 2-hidroksietil metakrilat, Etilen
glikol dimetakrilat (%98) Sigma Aldrich firmasindan, trietilamin Merck firmasindan,
amonyum persulfat (%98) Riedel-de Haén firmasindan, aseton ise Carlo Erba
firmasindan temin edilmistir. Tablo 3.1’de kullanilan kimyasallar ve o6zellikleri

verilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal | Kapah Molekiil Formiilii | Mia
kisaltmas1 | Formiilii
(g/lcm®) | (g/mol)
e} K
DEAEA | CH,,NO, \)L L 0,922 171,24
\ O/\/ \/
O
HEMA CeH1,0O,4 S 1,034 | 130,143
o)
EGDMA | C H,O O 1,05 198,22
10° 1474 Y‘\O/\/ W(j\
O
CHZ_CHZ_O_CHZ_CHZ
DEG C,H,,0, 1,12 | 106,12
OH OH
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Tablo 3.1 (devam)

MDI | C,H, N0, 123 | 250,25
0=—=C=N N=C=0
H * o) 0 -
| \S/ fo) o
N, N O
APS | (NH),S.0 [ |n” W™ |7 7 2 || 198 | 22818
H
O
Aseton C,HO )I\ 0,79 58,08
TEA CH,N K 0,726 | 101,19
\/N\/
Toluen C,H, 0,87 92,14
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3.2. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] Hidrojelinin Sentezi

Calismada, uygun hidrojelin bulunabilmesi amaciyla monomer, ¢apraz baglayici ve
baslatict miktar1 degistirilerek farkli sentez denemeleri gergeklestirilmistir. Oncelikle
baslatici igin % 8’lik (kiitle/hacim) APS ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra %1 ’lik
(hacimce) EGDMA ¢ozeltisi su/aseton (hacimce, 1/1) karisiminda hazirlanmustir.
Polimerizasyon islemleri 70°C’lik yag banyosunda 25 mL’lik 6zel yapim sentez
tiipleri icerisinde monomer olarak 2-(dietilamino)etil akrilat, capraz baglayici olarak
etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) (%]1), baslatici olarak amonyum persulfat (APS)
(%8) ve ¢oziicii sistemi olarak hacimce 1:1 oraninda hazirlanmig aseton/su karigimi
kullanilmistir. Tiim bilesenler reaksiyon tiiplerine konduktan sonra karisim azot
gazindan gecirilerek agzi kapatilmig ve 70°C’lik yag banyosuna yerlestirilmistir.
Aradan yarim saat gectikten sonra jelin oldugu anlasilmis ve reaksiyon tiiplerinin yag
banyosundan uzaklastirilmasiyla tepkime sonlandirilmistir. Sentezlenen hidrojeller
suda iyice yikandiktan sonra 1 hafta boyunca vakumlu desikatérde kurutulmustur.
Sentez  denemelerinde  kullanilan  kimyasallarin  miktarlar1  Tablo 3.2’de

gosterilmektedir.

Tablo 3.2. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] (P(DEAEA)) homopolimer (H)
hidrojelinin sentezinde kullanilan kimyasallarin miktarlar

Kimyasallar H-1 | H2 | H3 | H4 | H5 | H6 | H-7 | H-8
2-(dietilamino)etil

. 1 1 1 1 1 1 1 1
akrilat (mL)

Etilen Glikol

Dimetakrilat (EGDMA) 1 0,2 0,5 0,5 0,5 1 0,30 | 0,20
(%1) (mL)
Amonyum Perstilfat
(APS) (%8) (mL)
Aseton/Su (hacimce 1/1)
karigimi (mL)

0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Farkli bilesimlerde hidrojellerin hazirlanmasinin nedeni katalitik ¢aligmalar i¢in en
uygun jeli belirlemektir. Burada temel amag, sisebilen ve sismis halde kullanilirken
kolay pargalanmayan bir jel elde etmektir. Sentezlenen hidrojeller fiziksel olarak
analiz edildiginde katalizor olarak kullanilmak i¢in en uygun hidrojelin H-3 ile

gosterilen jelin oldugu anlasilmistir. Bu nedenle tiim sisme ve katalitik caligmalar
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H-3 jeli tizerinden gergeklestirilmistir. Hidrojelin sentez tepkimesi Sekil 3.1°de

verilmistir.

[ e e
\ Z_L Ja ]
5 S
/) /Yy

Sekil 3.1. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin sentez tepkimesi

/CH CT/ CH cn-)
\ WA\ : | /b
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3.3. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] Hidrojelinin
Sentezi

Bu calismada 2-(dietilamino)etil akrilat hidrojelinin katalitik 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla hidrofilik karakteri yiiksek olan 2-hidroksietil metakrilat monomeri ile
kopolimer sentezi gergeklestirilmistir. Sentez asamalari homopolimerle aynidir. Tablo

3.3’de kopolimer sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin miktarlar1 gosterilmektedir.

Tablo 3.3. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] (P(HEMA-co-
DEAEA)) kopolimerinin (C) sentezinde kullanilan kimyasallar.

KiMYASALLAR C-1 | C-2 c3|c4|C5|C6 | C7|C8

2-Hidroksietil Metakrilat
(HEMA)(mL)

2-(Dietil amino)etil
Akrilat (DEAEA))(mL)

Etilen Glikol Dimetakrilat
(EGDMA) (%1))(mL)

Amonyum Perstilfat(APS)
(% 8))(mL)

0,5 0,5 1 2 1 1 0,4 1

0,3 0,3 06 | 06 | 06 0,6 06 | 06

Aseton/Su karigimi)(mL) 15 15 8 8 8 16 16 24

Burada da yapilan 8 adet sentez denemesinde katalizor olarak kullanilmak i¢in en
uygun kopolimerin C-5 ile gosterilen jelin oldugu anlasilmistir. Bu nedenle tiim sisme
ve katalitik ¢alismalar1 C-5 jeli tizerinden gergeklestirilmistir. Kopolimer hidrojellerin

sentez tepkimesi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Poli[2-hidroksietil  metakrilat-co-2-(dietilamino)etil  akrilat]

kopolimerinin sentez tepkimesi

3.4. Hidrojellerin Karakterizasyonu

Sentezlenen, P(DEAEA) ve P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinin karakterizasyonu

icin agagidaki yontemler kullanilmistir.
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3.4.1.FTIR Analizi

Sentezlenen polimerlerin IR spektrumlar1 Gaziantep Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde, Perkin Elmer Spectrum One ATR model (4000-600 cm"
1y cihaziyla alindi. FTIR spektroskopisi ile hem homopolimerin hem de kopolimerin

yapis1 aydinlatildi.

3.4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hidrojellerin termal analizleri, Gaziantep Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii’'nde bulunan Hitachi STA7300 model cihaz ile 10°C/dak 1sitma hiziyla hem

kuru havada hem de azot ortaminda gergeklestirilmistir.

3.4.3.Sisme Testleri

Hazirlanan hidrojellere 25°C’de dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amacla
kurutulan hidrojeller, 0,0001 g duyarlilikta hassas terazi ile tartildiktan sonra i¢i saf su
ile dolu olan bir cam beherin igerisine atilmis ve siire tutulmustur. Belli araliklarla jel
sudan ¢ikarilmis, dis yiizeyindeki su siizgec kagidiyla kurutulmus, tartimi yapilmis ve
tekrar suyun i¢ine atilmistir. Bu caligmalar, sigsmis haldeki jelin kiitlesi sabitlenene

kadar siirdiiriilmistir.
3.4.4. Katalitik Aktivite Calismalari

Sentezlenen, P(DEAEA) ve P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinin katalitik 6lgtimleri
iiretan olusum tepkimesinde trietilamin (TEA) ile karsilastirmali olarak
gerceklestirilmigtir.  Hidrojeller, ilk olarak reaksiyon ortamina kuru jel halinde
eklenerek denemeler yapilmistir. Buradan alinan sonuglarin ¢ok etkili olmamasindan
dolay1 su igerinde sisirilmis ve ylizey aktif alan1 genisletilerek tekrar denemeler
yapilmustir. Dolayisiyla hidrojellerin katalitik caligmalar1 asamasinda, hidrojeller 6nce
suda sisirilmis ve reaksiyon ortamina sismis halde koyulmustur. Katalitik ¢alismalar
iki farkli sekilde yapilmigtir. Bunlardan biri y1gin polimerizasyonu digeri ise heterojen
¢ozelti polimerizasyonudur. Yigin polimerizasyonunda, 250 mL’lik cam beher
icerisine Oncelikle katalizor gerekliyse gerekli miktardaki katalizor eklendi. Daha
sonra 1,5 g poliol (dietilen glikol) ile 1,5 g diizosiyanat (difenilmetan 4,4’-
diizosiyanat) arka arkaya eklenip hizli bir sekilde karistirilarak tepkime siiresi

baglatildi. Tepkime ortamina dijital bir termometre daldirilmak suretiyle tepkime
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stiresince her 15 saniyede bir sicaklik kaydedildi. Sicaklik en yiliksek degere ulasip
diismeye basladiktan birkag dakika sonra sicaklik okumasi durduruldu. Bu sekilde hem
tepkimenin siiresi hem de tepkimedeki sicaklik degisimi takip edilmis oldu. Tepkime
sonlandiktan sonra da olusan sert, kat1 politiretanin hem hacmi hem de kiitlesi 6l¢iildii.

Tepkimenin %verimi Esitlik 3.1 yardimiyla hesaplanmstir.

% Verim = % X 100 (3.1)

m,: Tepkimede kullanilan jel kiitlesi (g)
m,: Olusan tirliniin kiitlesi (g)

M: Tepkimede kullanilan monomerlerin toplam kiitlesi (g)

Heterojen ¢6zelti polimerizasyonunda ise 100 mL’lik bir cam beher icerisine dncelikle
10 mL toluen ve gerekli ise katalizor eklendi. Daha sonra 0,5 g poliol ile 1,0 g
diizosiyanat eklenip hizlica karistirildi ve hemen FTIR spektrumu alindi. Bu arada
tepkime stiresi baslatildi. Belli siirelerde tepkime karigiminin FTIR spektrumlari
alinmaya devam edildi. Tepkime, polioldeki 3600-3100 cm™ arasinda ¢ikan —OH
gerilme bandinin absorbansinin degisimi seklinde takip edilmistir. —OH gerilme
bandinin absorbansinin dl¢iilmesiyle derisime gegildi ve tepkime kinetigi ¢alismalari

yapildi.
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FTIR Analiz Sonuglari

Infrared spektroskopisi kimyasallarin aydinlatilmasi konusunda ¢ok kullanish bir
metottur. Bunun yani sira kantitatif tayin i¢in de kullamlabilmektedir. Ozellikle
kopolimer sentezlerinde monomerlere ait spesifik bantlar varsa bu bantlardan
yararlanarak kopolimerlerin bilesimleri ve buna bagli olarak monomer reaktiflik
oranlari belirlenebilmektedir. Infrared sepktroskopisi metodu ayrica tepkime takibinde
de kullanilabilmektedir. Bunun i¢in girenlerden birine veya iiriine 6zgii spesifik bir
bant olmasi gerekir. Bu bandin absorbansinin azalmasi, artis1 veya yok olmasi ile
tepkimenin kinetigi aydinlatilabilir. Bu ¢aligmada, IR spektroskopisi yonteminden
faydalanarak sentezlenen polimer hidrojellerin yapisi aydinlatildi. Daha sonra,
hidrojellerin katalizor olarak kullanildiklari tepkimenin kinetigi de bu yontemden
faydalanilarak aydinlatildi. Hidrojel sentezinde kullanilan monomerlerin ayri ayri
(Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) ve hidrojelleriyle karsilastirmali olarak (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4)
cekilen 4000-650 cm™ dalga boyu araligindaki spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 4.1. 2-(dietilamino)etil akrilat monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.2. 2-hidroksietil metakrilat monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.3. 2-(dietilamino)etil akrilat monomeri ile poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin karsilagtirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 4.1’de DEAEA monomerine ait spektrumda 3000 cm™ iizerinde herhangi bir band
gozlenmemektedir. 3000 cm™ civarinda C-H gerilme bandi, 1720 cm™’de C=0O gerilme
bandi, 1210 cm™’de C-O gerilme bandi belirgindir. Sekil 4.2°de HEMA monomerinin
spektrumunda 3600-3100 cm™ araliginda —OH gerilme bandi, 3000 cm™’de C-H
gerilme bandi, 1705 cm™®’de C=0 gerilme bandi ve 1190 cm™’de C-O gerilme bandi
belirgindir. Sekil 4.3’teki karsilastirmali spektrumda monomer ve polimere ait
sepktrumlarin ayni oldugu goriilmektedir. Sadece polimerin spektrumunda bandlarin
birbiriyle ortiistiigli ve dolayisiyla daha az band gozlendigi dikkati ¢cekmektedir. Bu
durum, polimerik zincirlerde molekiil hareketliliginin azalmasi ve titresim band
sayisinin azalmasi seklinde agiklanabilir [63]. Sekil 4.4°te ise monomerlerin
spektrumlar1 ile kopolimer hidrojelin spektrumu karsilastirildiginda, kopolimerin
spektrumunda 3400 cm™’de O-H gerilme bandinin gdzlenmesi yapida HEMA’nin
oldugunu gostermektedir. Ancak polimerdeki O-H gerilme bandinin absorbansi
monomere oranla daha diisiik oldugundan dolay1r polimerin yapisinda bagka bir
monomerin daha bulundugunu isaret etmektedir. 3000 cm™®’deki C-H gerilme bandimnin
absorbans1 her iki monomerin absorbansinin ortalamas: seklindedir. 1730 cm™ deki
C=0 gerilme band1 da her iki monomerin C=0 gerilme bantlarinin birlesmis halidir
[64,65]. Bu sonuglardan, kopolimerin yapisinda hem HEMA hem de DEAEA

monomerlerinin varlig1 anlagilmaktadir.

4.2. TGA (Termogravimetrik analiz) Sonuclari

Termogravimetri, genel olarak malzemalerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kayb1 veya degisiminin yorumlanmasiyla belirlenir. TGA
analizinde numune sabit 1sitma hizinda ve belirlenen atmosferde 1sitilir. Kiitlesindeki
degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliip kaydedilir. Kiitlenin zamana veya
sicakliga karsi ¢izilen grafigi TG egrisidir. Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin
kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildig1 aralik malzemenin termal kararliliginin
gostergesidir. TGA’dan alinan verilerle aynt monomerden elde edilmis polimerler
ailesinin bagil termal kararliliklarinin degerlendirilmesinde ve polimer-polimer veya
polimer-katki maddesi etkilesimlerinin irdelenmesinde kullanilabilir [66]. Termal
davranis ve kararliliginin belirlenmesi amaciyla P(DEAEA) ve P(HEMA-co-DEAEA)
hidrojellerinin kuru hava ve azot atmosferinde ¢ekilmis termogramlari sirasiyla Sekil

4.5 ve Sekil 4.6°da, karsilagtirmali grafikleri ise Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin kuru hava ve azot atmosferinde,

10°C/dak 1s1tma hiziyla ¢ekilmis termogramlari
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Sekil 4.6. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin

kuru hava ve azot atmosferinde, 10°C/dak 1sitma hiziyla ¢ekilmis termogramlari
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Sekil 4.7. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-

(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin kuru hava atmosferinde, 10°C/dak. 1sitma

hiziyla ¢ekilen karsilastirmali termogramlari

100.0 — P(DEAEA)
P(HEMA-co-DEAEA)
80.0
60.0 -
40.0
20.0F
0.0} —_—
| | | |
200.0 400.0 600.0 800.0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-

(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin azot atmosferinde, 10°C/dak. isitma hiziyla

cekilen karsilastirmali termogramlari
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Sekil 4.5’teki karsilastirmali termogram incelendiginde P(DEAEA)’1n azot ortaminda
2 basamakli, kuru hava atmosferinde ise 3 basamakli bir bozunma davranisi sergiledigi
anlasilmaktadir. Sekil 4.6’daki P(HEMA-co-DEAEA) hidrojeline ait termogram
incelendiginde, kuru hava atmosferinde 2 basamakli ve azot atmosferinde 4 basamakli
bir bozunma s6z konusudur. Her iki hidrojelin bozunmaya basladiklari sicakliklarin
ortamdan etkilenmedigi de anlasilmaktadir. Bozunma sicakliklar1 birbirlerine ¢ok
yakin oldugu i¢in iki ortam sartlarinin termal kararliligi etkilemedigi anlasilmistir.
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°den iki hodrojelin termal kararliliklar1 karsilastirildiginda ise
P(HEMA-co-DEAEA)’ in P(DEAEA)’a gore daha kararli oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, kopolimer hidrojellerdeki —OH gruplarinin yarattigi H-baglar1 ve bu
sayede giiclenen molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimlerdir. Dikkati ¢eken bir
baska nokta ise, P(HEMA-co-DEAEA)’1n i¢indeki suyu iki asamada birakmasi ve
suyun tamaminin uzaklasmasinin 200°C civarinda tamamlanmasidir. Bu da,
literatiirdeki poli(HEMA) hidrojellerindeki iki farkli suyun varligini desteklemektedir
[50].

4.3. Hidrojellerin Sisme Karakterizasyonu

Hidrojellerin sisme davranisi ve kinetigini incelemek icin sisme testleri yapilmis ve
Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanan sisme yilizdeleri zamana bagli olarak Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10’de verilmistir.

7000 -
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4200 -

% Sisme
[ J
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1400 A

100 200 300 400 500
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Sekil 4.9. Poli[2(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin su igerisindeki sisme davranisi
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Sekil 4.10. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] kopolimerinin

su igerisindeki sisme davranisi.

Sekil 4.9 ve 4.10 incelendiginde P(DEAEA) hidrojellerinin denge durumunda yaklasik
65 kat, P(HEMA-co-DEAEA) ise 2,5 kat civarinda sistigi goriilmektedir. Aslinda
polimerlerin yapilarina bakildiginda yapisinda HEMA monomerini barindiran
P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinin P(DEAEA) hidrojellerine oranla daha hidrofilik
olmasi ve yapisina suyu daha fazla ¢ekip daha fazla sigsmesi beklenir. Ancak HEMA nin
yapiya girmesi polimer zincirleri arasindaki H-baginin olusumuna sebep olmus ve
hidrojellerin suya olan ilgisini daha da azaltmistir. Buna hidrofilik monomerin
hidrofobik etki olusturmasi denmektedir. Buna benzer bir durumun akrilamit
hidrojellerinde de rastlandig: literatiirde yer almaktadir [67]. Ayrica, P(DEAEA)
hidrojelleri yaklasik 120 dakikada dengeye ulasirken P(HEMA-co-DEAEA) hidrojelleri
700 dakika gibi uzun bir siirede dengeye ulasabilmektedir.

Sisme testleri sonuglarindan kinetik parametreler S_ - ve K ’in bulunmas: i¢in Esitlik

2.4’ten hesaplanan verilerle Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerden
elde edilen degerler ile deneysel olarak elde edilen Smas degerleri Tablo 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. Poli [2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin sigsme kinetigi egrisi
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Sekil 4.12. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] kopolimerinin

sisme kinetigi egrisi

Tablo 4.1. Hidrojellerin sigsme kinetigi grafiklerinden hesaplanan kinetik parametreler

S

S

Hidroiel maks maks k
J (hesaplanan) (deneysel) °
P(HEMA-co-DEAEA) 2,13 2,35 0,025
P(DEAEA) 68,49 65,57 0,000735
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Sekil 4.11, 4.12 ve Tablo 4.1’e bakildiginda, her iki grafikte de yiiksek korelasyon
katsayisi elde edildigi ve S_, (hesaplanan) ile S, (deneysel) degerlerinin birbirleriyle

uyustugu goriilmektedir.

4.4, Difiizyon Tiiriiniin Belirlenmesi

Hidrojel yaplarinin  sisme davramislarinin ve difiizyon tiiriiniin aydinlatilmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Yapilarinda yiiksek oranda su tutabilen
hidrojellerin sisme kinetigi, Esitlik 2.5 ve Esitlik 2.6’da verilen temel formiiller ile
incelenmektedir. Bu amagla hazirlanan hidrojellerde su difiizyonunun incelenebilmesi
icin Esitlik 2.6 yardimiyla logF—logt grafikleri cizilir, e§imden diflizyon iisteli “n”,
ekstrapolasyonla da difiizyon sabiti “k” bulunur. Her iki hidrojel i¢in ¢izilen logF—logt
grafikleri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de, hesaplanan parametreler ise Tablo 4.2°de

verilmistir.
y=1,2126x - 2,3378
-1,6 - R?=0,9901
1,2 ~
®
L
[T
o
- -0,8 1 (4
3
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®
O T T T T T 1
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Sekil 4.13. Poli[2(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin diflizyon davranisi
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Sekil 4.14. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] kopolimerinin

diflizyon davranisi

Tablo 4.2. Hidrojeller i¢in difiizyon egrilerinden elde edilen difiizyon parametreleri

Hidrojel n k Difiizyon Tiirii
P(DEAEA) 1,2126 0,0046 Stiper durum
P(HEMA-co-DEAEA) 0,3008 0,1270 Fick tipi

Sekil 4.13 ve 4.14 ile Tablo 4.2 incelendiginde yine grafiklerde yiiksek korelasyon
katsayis1 elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen n ve k degerlerine bakildiginda
P(DEAEA) hidrpjellerinin ytliksek bir n degerine (n=1,2126) sahip oldugu ve suyun
hidrojelin i¢ine ¢ok hizli bir sekilde difiizlendigi anlasilmaktadir. P(HEMA-co-
DEAEA) hidrojellerinin ise diisiik bir n degerine (n=0,3008) sahip oldugu ve

diflizyonun yavas yani Fick tipinde oldugu anlagilmistir.

4.5. Katalitik Aktivite Calismalar:

Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil
akrilat] hidrojellerinin iiretan reaksiyonlarinda (Sekil 4.15) katalitik aktivite galismalari
gergeklestirilmistir. Calismalarda, y1§in polimerizasyonu ve ¢ozelti polimerizasyonu
teknikleri kullanilmistir. Kullanilan hidrojelin miktar1 ve tanecik boyutunun
optimizasyonu  yigin  polimerizasyonuyla, tepkime kinetigi ise  ¢dozelti

polimerizasyonuyla gerceklestirildi.
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Sekil 4.15. Poliiiretanlarin sentez tepkimesi

4.5.1. Y1g2in Polimerizasyonu

Y1gin polimerizasyonu tekniginde iiretan olusurken kopiiriir ve sert-kabarmis bir {iriin
olusur. Bu {iriin, binalarin izolasyonunda ve ayakkabi tabani iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu nedenle {iriinde ulasilan hacim 6nem tasimaktadir. Hacim ne kadar
bliylik olursa kullanilacak hammadde miktar1 o derece azalmaktadir. Calismada, tiim
deneyler 25°C’de baslatilmis, tepkimelerin siiresi, tepkimelerde ulasilan en yiiksek

sicaklik, T % Verim ve elde edilen iiriiniin hacmi olgiilmustiir. Tepkimelerde

maks’
kullanilan hidrojel miktarinin ve tanecik boyutunun optimizasyonu ayri1 ayri

calisilmustir.

4.5.1.1. Hidrojel Miktar1 Optimizasyonu

Tepkimelerde kullanilan hidrojel miktarinin tepkime parametrelerini nasil etkiledigini
anlamak icin 2 — 120 mg arasinda degisen miktarlarda ve 1 mm c¢apinda jellerin
kullanildig bir dizi ¢caligmalar yapilmistir. P(DEAEA) i¢in elde edilen deneysel veriler
Tablo 4.3’te, P(HEMA-co-DEAEA) i¢in elde edilen veriler ise Tablo 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.3. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin katalitik ¢alismalarindan elde

edilen veriler

P(DEAEA) Tepkime Uriiniin Kiitlece % % Tmaks
miktar1 (mg) Siiresi (s) | Hacmi (mL) | P(DEAEA) Verim O
2 180 39 0,066 92,27 50,5

4 180 55 0,133 92,40 47,0

6 185 61 0,200 92,56 43,5

8 190 61 0,266 93,40 44,2

10 200 63 0,333 94,00 42,2

15 205 57 0,500 88,96 42,2

20 210 35 0,666 89,00 33,4

30 250 28 1,000 88,70 31,4

40 260 27 1,333 88,90 33,2

Tablo 4.4. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin

katalitik ¢alismalarindan elde edilen veriler

Uriiniin Kiitlece % %
P(HEMA-co-DEAEA) | Tepkime ) . Tmaks
Hacmi P(HEMA-co-DEAEA) | Verim
miktar1 (mg) Siiresi (s) O
(mL)
10 148 25 0,17 87,00 | 49,2
20 149 36 0,33 89,00 | 49,8
30 150 50 0,66 90,66 | 50,4
60 150 56 1,00 92,66 | 43,6
90 220 41 2,00 92,66 | 44,0
120 250 39 3,00 92,60 | 39,4
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1,5 g poliol, 1,5 g diizosiyanat ve farkli miktarlarda (%0,066 - %3,00 arasi) hidrojel
kullanilarak yapilan deneylerin siirelerinin jel miktarina bagli olarak grafikleri Sekil

4.16 - 4.18te verilmistir.

280 -
260 A
‘n
@ 240 A
He=
(V5]
c 220 -
o
=
'S 200 A
O
L 180 -
160 T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Jel Miktar (%)

Sekil 4.16. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin kullanildig1 tepkimelerde

kullanilan jel miktarina bagli olarak tepkime siiresinin degisimi.
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Sekil 4.17. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin
kullanildig1 tepkimelerde kullanilan jel miktarina bagli olarak tepkime siiresinin

degisimi.
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Sekil 4.18. Poli [2-(dietilamino)etil akrilat] ile Poli [2-hidroksietil metakrilat-co-2-
(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin kullanildigi tepkimelerin siirelerinin kullanilan

jel miktartyla degisimi.

Sekil 4.16 — 4.18’den anlasilacag1 iizere, P(DEAEA) hidrojellerinin kullanildigi
tepkimelerde %0,066 ile %1,333 arasinda jel kullanilmis ve tepkime siiresi 180
saniyeden baglayip siirekli artarak en son 260 s’ye ulasmistir. Ancak P(HEMA-co-
DEAEA) hidrojellerinin kullanildig: tepkimelerde jel miktar1 %0,17 ile %3,00 arasinda
degistirilmis ve reaksiyon siiresi 148 — 250 s arasinda degigmistir. Burada, kullanilan jel
miktar1 %]1’e ulasana kadar tepkime siiresi pek degismemekte, ancak bu degerin
iizerinde siirekli bir artisa ge¢mektedir. Aymi kosullarda katalizor kullanilmadan
gerceklestirilen iiretan olusum tepkimesinin siiresi ortalama 240 s ve % 2,00 TEA
kullanilarak gerceklestirilen tepkimenin siiresi ortalama 125 s olarak bulunmustur.
TEA’in daha az miktarlarda kullanildig1 tepkimelerin stiresi (%0,5 i¢in 230 s, %1,0 i¢in
210 s) cok az degistigi i¢in etkili olan en diisiik deger olan %2,00 kullanilmistir. Burada
dikkati ¢eken bir bagka nokta ise kullanilan TEA miktar1 arttikca tepkime siiresi

kisalirken, kullanilan hidrojel miktar1 arttikca tepkime siiresinin uzamasidir.

Tepkimelerde kullanilan jel miktarina bagli olarak elde edilen tiriinlerin hacimleri de

Ol¢iilmiistir. P(DEAEA) ve P(HEMA-co-DEAEA) kullanilarak gerceklestirilen
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tepkimelerde elde edilen iiriinlerin hacimlerinin kullanilan jel miktarma bagl olarak

degisimi Sekil 4.19 — 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.19. Poli [2(dietilamino)etil akrilat] hidrojeli kullanilarak gergeklestirilen
tepkimelerde elde edilen iiriinlerin hacimlerinin tepkimede kullanilan jel yiizdesine

bagli olarak degisimi
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Sekil 4.20. Poli [2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojeli
kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerde elde edilen tirtinlerin hacimlerinin tepkimede

kullanilan jel yiizdesine bagli olarak degisimi
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Sekil 4.21. Farkli hidrojeller kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerde elde edilen

iriinlerin hacimlerinin jel miktariyla degisimi

Uriinlerin hacimlerinin karsilastirilmas1 amaciyla hidrojellerle elde edilen iiriinlerin yan
sira, katalizorsiiz gergeklestirilen tepkime ve TEA katalizorliigiinde gergeklestirilen
tepkimenin de {irliniiniin hacmi Sl¢iilmiistiir. TEA ile yapilan tepkimenin iriiniiniin
hacmi ortalama 36 cm?®, katalizorsiiz tepkimenin ise 20 cm? olarak dlgiilmiistiir. Sekil
4.18’daki sonuglara bakildiginda, P(DEAEA) hidrojellerinin deneylerinde elde edilen
en diisiik hacmin 39 cm? oldugu ve bu degerin en diisiik hidrojel miktar1 (%0,066)
kullanilan deneyde elde edildigi goriilmektedir. Kullanilan jel miktari %0,33 oldugunda
en yiiksek hacim (63 cm®) elde edilmis ve daha yiiksek miktarda jel kullanildiginda
hacim azalmaya baglamistir. %1,00 jel kullanildiginda hacim 28 cm®’e kadar inmistir.
Buradan yola ¢ikarak en yiiksek hacim elde etmek i¢in optimum P(DEAEA) miktar1
%0,33 olarak belirlenmistir. Bu degerdeki hacim TEA ile elde edilen hacmin neredeyse
iki kati civarinda olmaktadir. Dolayistyla P(DEAEA) i¢in, yiiksek hacim elde etmek
isteniyorsa, TEA’den ¢ok daha etkili bir katalizor oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.20 incelendiginde, P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinin  kullanildig:
deneylerde en diisiik hidrojel miktar1 (%0,17) kullamldiginda en diisiik hacim (25 cm?®)
elde edilmis, daha yiiksek hidrojel miktarlar1 kullanildiginda bu hacim artmis ve en
yiiksek hacme (56 cm?®) hidrojel miktarinin %1 oldugu durumda ulasilmistir. Hidrojel
miktarinin %1’in tizerinde kullanildig1 durumlarda elde edilen hacim biraz azalmis ve

40 cm® civarinda sabitlenmistir.
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Sekil 4.21°de hidrojellerin kullanildig1 tepkimelerde elde edilen hacimler karsilastirmali
olarak verilmistir. Iki jel karsilastirildiginda, P(DEAEA) hidrojelleri daha az miktarda
kullanilarak daha yiiksek hacimler elde edilmektedir. Hidrojelin %0,667 ve daha diisiik
miktarlarda kullanilmasi durumunda her sekilde TEA’den daha yiiksek hacimler elde
edilmektedir. Ancak hidrojel miktari ¢ok dikkatli se¢ilmelidir. Ciinkii yiiksek miktarda
kullanildiginda hacim ¢ok diisiik degerlere diismektedir. Ancak P(HEMA-co-DEAEA)
hidrojelleri kullanildiginda TEA ile ayn1 hacme ulasabilmek i¢in %0,333 veya daha
fazla hidrojel kullanilmas1 gerekir. Ancak bu degerin iistiindeki tiim degerlerde elde
edilen hacim TEA’den daha yiiksek olmaktadir. P(DEAEA) ile elde edilebilen en
yiiksek hacim 63 cm?® oldugu halde, P(HEMA-co-DEAEA) ile en fazla 56 cm® hacme
ulagilabilmektedir. Dolayisiyla, amag yiiksek hacim elde etmekse hem daha diisiik
miktarlarda kullanmanin yeterli olmas1 hem de elde edilen hacmin daha yiiksek olmasi

nedeniyle P(DEAEA) hidrojeli daha iistiin olarak goziikmektedir.

Hidrojeller kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerin verimleri kullanilan hidrojel

miktaria bagli olarak Sekil 4.22 — 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.22. Poli [2(dietilamino)etil akrilat] hidrojeli kullanilarak gergeklestirilen
tepkimelerde tepkime verimlerinin tepkimede kullanilan jel yiizdesine bagli olarak

degisimi

57



93 -

92 -
91 -
90 -
89 -

Verim (%)

88 A
87 A

86 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Jel Miktari (%)

Sekil 4.23. Poli [2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojeli
kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerde tepkime verimlerinin tepkimede kullanilan jel

yiizdesine bagli olarak degisimi
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Sekil 4.24. Farkli hidrojeller kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerde tepkime

verimlerinin jel miktariyla degisimi

Tepkimelerde katalizor kullanilmadan elde edilen verim %85, TEA kullanildiginda %91
olarak bulunmustur. Sekil 4.22 — 4.24°deki sonuglar incelendiginde P(DEAEA)
kullanildiginda verim %89 - %94 araliginda degismistir. Hidrojelin en az (%0,067)

kullanildig1 tepkimede verim %92,3 olarak bulunmus, kullanilan jel miktar1 arttikga
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artmis ve jelin %0,333 olarak kullanildig tepkimede en yliksek degere (%94) ulasmis
ve bu degerden sonra diismeye baslamistir. Verimin artip daha sonra azalmasi,
hidrojelin fazla sismesi nedeniyle i¢ine difiizlenen monomerlerin {iriine doniistiikten
sonra iriinlin hidrojelin i¢inde hapsolmas1 seklinde agiklanabilir. P(DEAEA)’1n %0,5
kullanildig: tepkimede %89°a gerilemis ve bu degerde sabitlenmistir.

P(HEMA-co-DEAEA)’in kullanildig1 tepkimelerde farkli bir davranis s6z konusudur.
En diisiik jel miktar1 (%0,17) kullanildiginda verim %87 olarak bulunmus ve jel miktari
arttikga verim de artmustir. Jelin %1,00 kullanilmas1 halinde verim en yiiksek degere

%92,7) ulasmis ve bu degerde sabitlenmistir.
(%092,7) ulagmig g $

Iki hidrojel karsilastirildiginda, yine homopolimerin az kullanilmasi durumunda daha
yiiksek verim elde edilmesi nedeniyle P(DEAEA)’ i P(HEMA-co-DEAEA)’a gore
daha istiin oldugu sdylenebilir. Ayrica, P(DEAEA)’'in 9%0,333 veya daha az
miktarlarda, P(HEMA-co-DEAEA)’m ise %1,00 veya daha yiiksek miktarlarda

kullanilmas1 durumunda TEA’den daha yiiksek verimler elde edilmektedir.

4.5.1.2. Tanecik Boyutu Optimizasyonu

Kullanilan katalizoriin tanecik boyutunun kiigiik yani aktif yiizey alaninin biiyiik olmasi
genellikle tepkimelerin hizin1 ve verimini artirmaktadir. Bu ¢alismada da tepkimelerde
kullanilan hidrojellerin tanecik boyutunun tepkime parametrelerine etkisi arastirilmistir.
Bunun igin, hidrojellerden en yiiksek hacim ve verimin alinmis oldugu miktarlar
se¢ilmistir. Dolayisiyla, poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinden %0,33, poli[2-
hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinden %1,00 derisimiyle
10 — 500 um arasinda degisen tanecik boyutlariyla caligmalar gergeklestirilmistir.
Bunun i¢in,  sentezlenen hidrojeller vakumlu desikatorde 1 hafta boyunca
kurutulmustur. Daha sonra kurutulan hidrojeller 6giitme makinasiyla 6giitiilmiis ve
gbzenek boyutu 10, 50, 100, 250, 400 ve 500 Pm olan elek takiminda elenerek istenilen
tanecik boyutlar1 elde edilmistir. Elenen hidrojeller, suda sisirilerek sismis halde
kullanilmis ve tanecik boyutu optimizasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar

Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.5. Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin

tanecik boyutunun optimizasyonu ¢alismalarinin 6l¢tim sonuglari

Tanecik Boyutu Tepkime Uriiniin Hacmi % T aks
(um) Siiresi (s) (mL) Verim ¢0)

10 140,5 40,3 92,10 44,8

50 141 40,3 92,33 447

100 142 40 92,50 44,0

250 145 43 93,83 44,4

400 150 46 93,86 43,8

500 170 55 93,94 42,9

Tablo 4.6. Poli[2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojelinin  tanecik boyutunun

optimizasyonu ¢alismalarinin 6l¢iim sonuglari

Tanecik Boyutu Tepkime Uriiniin Hacmi % T o
(k) Siiresi (s) (mL) verim 0

10 150 46,9 86 48,1

50 155 55,3 87,33 475

100 162 61,2 88,70 46,0

250 170 66,0 93,66 43,2

400 170,5 66,1 94,30 43,1

500 171 65,5 94,20 434

Tablo 4.5 ve 4.6°da yer alan sonuglardan da anlasilacag: iizere, kullanilan hidrojellerin
tanecik boyutu 500 pm’den 10 um’ye dogru azaldik¢a tepkime siiresinda bir azalma ve

buna bagl olarak tepkimede ulagilan en yiliksek sicaklikta bir artis gézlenmektedir.
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P(DEAEA) hidrojellerinde 4,7°C’lik, P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinde ise
1,9°C’lik bir artis s6z konusudur.

Tablo 4.5 ve 4.6°da yer alan veriler kullanilarak tanecik boyutunun tepkime siiresine

olan etkisini gorebilmek icin Sekil 4.25 ¢izilmistir.

—aA— P(HEMA-co-DEAEA)
—e— P(DEAEA)
180 -
“
- 170 4 ——
[7,)
[
S
5 160 -
(7]
S 150 -
=
L2 140 -
@
[}
x 130 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 4.25. Poli [2-(Dietilamino)Etil Akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-
(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin tanecik boyutuna bagli olarak tepkime

stirelerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.25 incelendiginde, her iki hidrojel i¢in de tanecik boyutu azaldik¢a tepkime
stirelerinin azaldig1 goriilmektedir. Tanecik boyutunun 500 um oldugu durumda her iki
tepkimenin siiresi yaklasik ayni olmaktadir. Tanecik boyutu azaldik¢a arada fark
dogmakta ve P(DEAEA) hidrojellerinin tepkime stireleri genel olarak P(HEMA-co-
DEAEA) hidrojellerinden daha kisa olmaktadir.

Tanecik boyutunun optimizasyonu ¢aligmalarinda incelenen paramatrelerden biri de
olusan iirltiniin hacmidir. Tanecik boyutunun olusan iirin hacmine etkisi her iki jel i¢in

karsilastirmali olarak Sekil 4.26’da verilmistir.
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Sekil 4.26. Poli [2-(dietilamino)Etil Akrilat] ve Poli[2-hidroksietil metakrilat-co-2-
(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin degisen tanecik boyutuna bagl olarak elde

edilen tirtiin hacmi

Sekil 4.26°dan, tanecik boyutu azaldik¢a elde edilen hacmin genel olarak azaldigi
anlagilmaktadir. Tepkime siiresi kisaldig1 icin iiriin yeteri kadar sisememektedir ve
hacim diigiik ¢ikmaktadir. P(DEAEA) hidrojellerinin hacimleri, 250 um’ye kadar 66
cm? civarinda kalmakta, daha diisiik tanecik boyutunda ise 47 cm®’e kadar diismektedir.
P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinin hacimleri ise 500 um’lik tanecik boyutunda 55
cm? civarinda ¢ikarken tanecik boyutu azaldik¢a hizla diismekte ve 100 um civarinda

40 cm? civarinda sabitlenmektedir.

Tanecik boyutunun etkiledigi parametrelerden biri de tepkimenin verimidir. Tepkime

veriminin kullanilan hidrojelin tanecik boyutuyla degisimi Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Tepkime veriminin kullanilan Poli [2-(dietilamino)etil akrilat] ve Poli[2-
hidroksietil metakrilat-co-2-(dietilamino)etil akrilat] hidrojellerinin tanecik boyutuyla

degisimi

Sekil 4.27°ye bakildiginda, her iki jel i¢in de tanecik boyutu 500 pm’den 250 pm’ye
inene kadar tepkime verimi %94 civarinda seyretmektedir. Tanecik boyutunun 250
pum’den daha diisiik oldugu durumlarda her iki jelin de kullanildig1 tepkimelerin verimi
diismeye baglamistir. Kullanilan en kiiciik tanecik boyutu olan 10 pm’de tepkime
verimi, P(DEAEA) i¢in %92, P(HEMA-co-DEAEA) i¢in %86 olmaktadir. Dolayisiyla,
buradan da P(DEAEA) hidrojellerinin daha etkili oldugu anlasilmaktadir.

4.5.2. Cozelti Polimerizasyonu

(192}

Katalitik caligmalarda kullanilan iiretan olusum tepkimesinin derecesi “n” ve hiz
sabitinin “k” bulunmasi i¢in FTIR spektroskopisi ile bir dizi ¢aligmalar yapilmis ve
tepkimenin ilerleyisi poliolde 3600-3100 cm™ arasinda ¢ikan ~OH gerilme bandinin
absorbansimnin degisimiyle takip edilmistir. Toluenin ¢oziicii olarak kullanildig:
tepkimelerde tepkimenin en basinda FTIR spektrumu cekilmis ve belli siirelerde
tepkime ortamindan numune alinarak FTIR analizleri yapilmistir. Tepkime ilerledik¢e
polioliin derisiminin azalmasi nedeniyle —OH gerilme bandinin absorbansit da
azalmaktadir. Higbir katalizoriin kullanilmadigi, TEA’in (%2) katalizor olarak
kullanildig1 ve hidrojellerin (P(DEAEA)=%0,333 veya P(HEMA-co-DEAEA)=%1,00;
tanecik boyutu=500 um) katalizor olarak kullanildigi tepkimelerin belli siirelerde alinan

FTIR spektrumlar1 Sekil 4.28 — 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.28. Katalizorsiiz gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesinde —OH gerilme

bandinin absorbansinin zamanla degisimi
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Sekil 4.29. TEA katalizorliigiinde gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesinde —OH

gerilme bandinin absorbansinin zamanla degisimi
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Sekil 4.30. P(DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen tiretan olusum tepkimesinde —

OH gerilme bandinin absorbansinin zamanla degisimi
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Sekil 4.31. P(HEMA-co-DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen iiretan olusum

tepkimesinde —OH gerilme bandinin absorbansinin zamanla degisimi
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Sekil 4.28 — 4.31°den de goriilebilecegi gibi tepkimenin ilerleyisi FTIR spektroskopisi
yontemiyle kolaylikla takip edilebilmektedir. 4 sekil birlikte degerlendirildiginde,
katalizorsiiz gerceklestirilen tepkime 20 dakika sonunda ancak %20 civarinda
ilerleyebilmistir. TEA katalizorliigiinde gergeklestirilen tepkime 25 dakika sonra %80,
P(DEAEA) ile 25 dakikada %90, P(HEMA-co-DEAEA) ile 20 dakikada %95 oraninda
tamamlanmistir. Buradan ¢ikarilan, ¢ozelti polimerizasyonu teknigiyle gerceklestirilen
tepkimelerde de her iki jel katalizor gorevi gorebilmektedir. Hatta, tepkimenin TEA
katalizorliigiinde ilerlediginden daha hizli ilerlemesine sebep olmuslardir. Iki jel kendi
aralarinda kiyaslandiginda, P(HEMA-co-DEAEA)’in ¢o6zelti polimerizasyonunda
P(DEAEA)’tan daha etkili oldugu anlasilmaktadir.

Uretan olusum tepkimelerinin derecesi “n” ve hiz sabitinin “k” bulunmas1 i¢in —OH
gerilme bandinin absorbansinin alani hesaplandi ve alandan yola ¢ikilarak zamana baglh
olarak tepkime ortaminda kalan polioliin miktar1 belirlendi. Tepkime kinetigi i¢in
cizilen grafikler Sekil 4.32 — 4.35’te, elde edilen “n” ve “k” degerleri ise Tablo 4.7°de

verilmistir.
o ee . y =0,0258x + 1,6292
Katalizorsiiz RZ = 0,985
2,3 -
2,2 1
2,1 1
© 5 -
€
3
1,8 - °
<
17
1,6 @
115 ! ! ! T 1
0 > 10 15 20 25
Zaman (dakika)

Sekil 4.32. Katalizorsiiz gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesi i¢in gizilen 2° tepkime

kinetigi grafigi
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y =0,1453x + 1,6821

TEA R?=0,9951

1/A (L/mol)

1 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Zaman (dakika)

Sekil 4.33. TEA katalizorliigiinde gerceklestirilen iiretan olusum tepkimesi i¢in 2°

tepkime kinetigi grafigi

y =-0,0944x - 0,4229

P(DEAEA) R? = 0,9866

In [A]

-3 T T T 1
0 5 10 15 20

Zaman (dakika)

Sekil 4.34. P(DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen iiretan olusum tepkimesi i¢in
1° tepkime kinetigi grafigi
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y =-0,1328x-0,3696

P(HEMA-co-DEAEA) R?=0,9871

In [A]

_3 T T T 1
0 5 10 15 20

Zaman (dakika)

Sekil 4.35. P(HEMA-co-DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen tiretan olusum
tepkimesi i¢in 1° tepkime kinetigi grafigi

Tablo 4.7. Tepkime kinetigi grafiklerinden elde edilen reaksiyon derecesi ve hiz

sabiti degerleri

Kullanilan Katalizor n k (x10?) (birimi)
i 2 2,58 (1/M.3)
TEA 2 14,53 (1/M.s)
P(DEAEA) 1 9,44 (1/s)
P(HEMAco-DEAEA) 1 13,28 (1/s)

Sekil 4.32-4.35 incelendiginde, katalizorsiiz ve TEA katalizorliigiinde gergeklestirilen
tretan olusum tepkimeleri toplamda 2. dereceden; P(DEAEA) ve P(HEMA-co-
DEAEA) katalizorliigiinde gergeklestirilen tepkimeler toplamda 1. dereceden gikmustir.
Tablo 4.7°deki hiz sabiti degerlerine bakildiginda, katalizorsiiz gergeklestirilen
tepkimenin en diisiik hiz sabitine sahip oldugu, TEA’in ise en yiiksek hiz sabitine sahip
oldugu goriilmektedir. P(HEMA-co-DEAEA)’in kullanildigi tepkimenin hiz sabiti
TEA’in hiz sabitine ¢ok yakin ¢ikmistir. P(DEAEA) 1 kullanildigi tepkimenin hiz
sabiti de katalizorsliz tepkimenin hiz sabitinin 3 katindan fazla c¢ikmistir. Bu
sonuglardan da her iki jelin de iiretan olusum tepkimesinde katalizor olarak

kullanilabilecegi anlagilmaktadir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu ¢alismada, 2-(dietil amino)etil akrilat’in hem homopolimer hem de 2-hidroksietil
metakrilat ile kopolimer hidrojelleri sentezlenmistir. Hidrojellerin yapilar1 FTIR ve
TGA yontemleri ile karakterize edilmistir. Daha sonra hidrojellerin sisme ve diflizyon
davraniglar ile karakteristikleri gerceklestirilmistir. Son olarak, hidrojellerin iiretan
olusum tepkimesindeki katalitik 6zellikleri TEA ile karsilastirmali olarak arastirilmig

ve tepkimenin kinetik parametreleri belirlenmistir.

FTIR yonteminde karakteristik piklerden yola c¢ikilarak hidrojellerin yapilari
aydinlatilmig, P(HEMA-co-DEAEA)’in yapisinda her iki monomerin varligi

anlagilmistir.

TGA analizlerinde, her iki hidrojelin azot ve kuru havadaki termogramlar1 alinmaistir.
P(DEAEA) hidrojeli i¢in azot ortaminda 2 basamakta bir bozunma gerceklesirken,
kuru hava ortaminda 3 basamakta bir bozunma gozlenmektedir. P(HEMA-co-
DEAEA) hidrojeli i¢in ise kuru havada 2 basamakta bir bozunma gergeklesirken, azot
atmosferinde 4 basamakta bir bozunma oldugu ve bozunma sicaklariin birbirine
yakin olmasindan dolayr termal kararliligin ortamin atmosferinden etkilenmedigi

gozlenmistir.

Hidrojellerin sudaki sisme kinetikleri incelendiginde P(DEAEA) hidrojeli kendi
kiitlesinin 60 kat1 kadar suyu yapisina hapsettigi, difiizyon tiirliniin ise siiper durum
oldugu bulunmustur. Ayni testler P(HEMA-co-DEAEA) hidrojeli i¢in de uygulanmis
ve Kkiitlesinin 2,5 kat1 kadar suyu yapisina difiizleyerek Fick tipi bir difiizyonun
gerceklestigi anlasilmistir.

Sentezlenen hidrojellerin iretan olusum tepkimesindeki katalitik etkileri TEA ile
karsilastirmali olarak gerceklestirilmistir. Calismalarda tepkime siiresi, tepkimede
ulagilan en yiiksek sicaklik, elde edilen {irlinlin hacmi ve tepkimenin verimi

belirlenmistir. Her iki hidrojelde de jel miktar: arttik¢a tepkime siiresi artmaktadir.

69



P(DEAEA) hidrojellerinde jel miktar arttik¢a iiriiniin hacmi artmakta, jel miktarinin
%0,333 oldugu durumda maksimuma ulasip sonra da azalmaya baslamaktadir.
Tepkimenin verimi de aym sekilde %0,333’e kadar artmakta ve daha yiiksek jel
miktarlarinda azalarak %89 verimde sabitlenmektedir. P(HEMA-co-DEAEA)
hidrojellerinde de benzer bir durum s6z konusudur. Hacim jel miktar1 %1,00 olana
kadar artmakta ve bu degerden sonra azalmaya baslamaktadir. Tepkimenin verimi ise
yine jel miktar1 %1,00 olana kadar artmakta, bu degerde %92,67 degerine ulasmakta

ve bu degerde sabitlenmektedir.

P(DEAEA) hidrojelinin yiliksek sisme kapasitesine sahip olmasindan dolay1 burada
¢ok az miktarlarda jel kullanilarak bile olumlu sonuglar alinmigtir. Calismada optimum
degerler tespit edilerek TEA katalizoriiniin sonuglart ile karsilastirilmistir. PU
reaksiyonu i¢in kullanilan monomerlerin kiitlesinin % 0,33’1i kadar jel kullanildiginda
olusan {irliniin hem veriminde hemde haciminde en iyi degerler bulunmustur. Bu
degerler TEA katalizorii ile karsilastirildiginda P(DEAEA) hidrojelinin iiriinii daha da

gelistirdigini soylebiliriz. Yine reaksiyonun T degerleri karsilagtirildiginda

maks
katalizor olarak jel kullanimin reaksiyon sicakligini diisiirmesi, bu nedenle reaksiyon

siirelerininde artmasina sebep olmustur.

P(DEAEA) hidrojelinin tanecik boyutu ¢alismasinda, verim olarak en yiiksek degeri
500 um boyutundaki jellerin kullanildigi PU iiriiniinde goriilmiistiir. K&piiklerin
hacimleri 6lciildiiglinde en yiiksek degeri 10 um boyutundaki jeller ile yapilan
calismada alinmistir. Bu g¢aligmada da Tmaks degerlerinin daha asagi sicakliklara

diistiigli gdzlenmistir.

P(HEMA-co-DEAEA) hidrojelinin sisme kapasitelerinin diisik olmasindan dolay
reaksiyon ortaminda jel miktarlar1 arttirilmistir. PU reaksiyonunda monomerlerin % 1
kadar jel kullanildiginda {irlin verimi ve hacminin optimum degere ulastig
gozlenmektedir. TEA ile karsilastirildiginda jelin {iriin {izerinde daha olumlu sonuglar

verdigi yapilan denemelerle anlagilmistir. T degerleri karsilastirildiginda jel

maks
miktarinin kullanimi reaksiyon sicakligini daha da diigiirmiis ve reaksiyon siiresinin

uzamasina sebep olmaktadir.

P(HEMA-co-DEAEA) hidrojelinin tanecik boyutunun diigiiriilmesi ¢alismalarinda ise

sonuclar dahada gelistirilmistir. Hem homopolimer hem kopolimer adina yapilan tim
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calismalardaki en yiiksek verim (%94.6) elde edilmistir. Hacim olarak optimum deger

100 pm olarak belirlenmistir. T, . degerlerlerindeki diisiis yine reaksiyon siirelerinin

uzamasina neden olmustur.

Sonug olarak; sentezlenen P(DEAEA) ve P(HEMA-co-DEAEA) hidrojellerinin
poliliretan iiretim proseslerinde TEA yerine katalizor olarak kullanilabilecegi
anlasilmistir. Yapilan kiyaslamalara gore P(DEAEA) ve P(HEMA-co-DEAEA)
hidrojellerinin poliiiretan tepkimelerinde TEA’den ¢ok daha az miktarlarda
kullanilarak daha yiiksek tepkime verimi ve {riin hacmi elde edilebilecegi
anlasilmistir. Ayrica, her iki hidrojelin TEA’den daha etkili oldugu bulunmustur.
Literatiirde katalizor olarak kullanilan polimerlere pek rastlanmadigi i¢in, bu
calismanin literatiire biiylik katki saglayacagi, etki faktorii yiiksek bir dergide yer
bulabilecegi ve endiistride uygulama alan1 bulabilecegi tartisilmaz bir gergektir.
Bundan sonraki calismalarda, sentezlenen hidrojellerin katalizor olarak tekrar

kullaniminin ¢aligilmasi planlanmaktadir.
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