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SICAKLIGA DUYARLI KATYONIK FORMDA KOPOLIMER SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Kadir Utku Ozen
6z

Tez kapsaminda, sicaklik ve pH duyarli floresan kopolimerler sentezlenmigtir.
Calismanin ilk bdliminde poli(n-izopropilakrilamid-vinilimidazol-n-akriloksisiksi-
nimid), poli(NIPA-VIm-NASI) ve poli(n-isopropilakrilamid-vinilpiridin-n-akriloksi-
suksinimid), poli(NIPA-VP-NASI) random kopolimerleri ¢ozelti polimerizasyonu ile
elde edilmigtir. Kopolimerler, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR),
proton Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (H-NMR) ile yapilan
karakterizasyon terpolimer olusumunu net olarak gostermistir. Statik Isik Sagiimasi
(SLS) ile yapilan olgumler artan katyonik monomer igerigi her iki kopolimer igin
ortalama molekul agirliginin arttigini géstermistir. Sentezlenen her iki kopolimer
siraslyla pirenmetilamin ve isopropilamin ile etkilestirilerek, floresan formda
poli(NIPA-VIm) ve poli(NIPA-VP) kopolimerleri elde edilmistir. Floresan
kopolimerlerin UV spektroskopisi ile yapilan karakterizasyonu her iki kopolimerin
pH ve sicaklik duyarli oldugunu gostermistir. Ayni zamanda artan katyonik
monomer igerigi ile kopolimerin alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) degerinin arttigi
gosterilmistir. Dinamik 1sik sagilmasi (DLS) yontemi ile yapilan karakterizasyon,
artan sicaklik ve pH ile her iki kopolimerin agregasyon egiliminin arttigini ortaya
koymustur. Floresans spektroskopisi ile yapilan galismalar artan pH ve sicaklik ile
her iki kopolimer hidrofobisitesinin arttigini ve floresans yeteneginin azaldigini

gOstermistir.

Anahtar Kelimeler: Tersinir ¢dzinir polimerler, N-izopropilakrilamid, Piren,

Vinilimidazol, Vinilpiridin, Floresan spektroskopisi.

Danisman: Prof. Dr. Ali TUNCEL, Hacettepe Universitesi, Kimya Mihendisligi
Bolumu



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CATIONIC THERMORESPONSIVE
COPOLYMERS

Kadir Utku Ozen
ABSTRACT

In this thesis, fluorescent pH and thermosensitive copolymers were synthesized. In
the first part of  study, poly(n-isopropylacrylamide-vinylimidazole-n-
acryloxysuccinimid), poly(NIPA-VIm-NASI) and poly(n-isopropylacrylamide-
vinylpyridine-n-acryloxysuccinimid), poly(NIPA-VIm-NASI), poli(NIPA-VP-NASI)
random copolymers were obtained by solution polymerization. The
characterization with Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and proton
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (H-NMR) clearly showed the
formation of terpolymers in the presence of both cationic monomers (Vim, VP).
The Static Light Scattering (SLS) measurements indicated that the average
molecular weight increased with increasing cationic monomer content of both
copolymers. Both copolymers were reacted with pyrenemethylamine and
isopropylamine, respectively to have fluorescent poly(NIPA-VIm) and poly(NIPA-
VP) copolymers, respectively. The UV spectroscopic characterization showed the
pH and thermoesponsive properties of fluorescent copolymers. The Lower Critical
Solution Temperature (LSCT) of both fluorescent copolymers increased with
increasing cationic monomer content. The Dynamic Light Scattering
measurements showed the increasing aggregation tendency of both copolymers
with increasing pH and temperature. The studies with fluorescence spectroscopy
showed that the hydrophobicity of both copolymers increased and their

fluorescence intensity decreased with increasing temperature and pH.

Key Words: Reversibly Soluble Polymers, N-izopropylacrylamide, Pyren,

Vinylimidazole, Vinylpyridine, Floresans Spectroscopy.
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1. GIRIS

Cesitli kaynaklarda; akill (intelligent), cevreye duyarli (environmentally sensitive),
uyartya duyarli (stimuli sensitive) olarak adlandirilan polimerler; sicaklik, pH,
¢ozucu oOzelligi, basing, elektrik alani, iyonik siddet gibi cevresel Ozelliklerdeki
degisimlere, kritik bir noktaya erigilinceye kadar, makroskopik duzeyde, ¢ozeltiden
cOkelti seklinde ayrilma, boyut degisimi veya hidrojelin su igerigindeki degisimler
seklinde yanit veren polimerlerdir. Bu makroskopik degisimler, uygulanan etkinin
kaldiriimasi halinde tersinirdir (Galaev ve ark., 1996). Akilli polimerler hidrofilik
yapidan hidrofobik yapiya mikro yapida hizli ve tersinir olarak gecis yaparlar.
Sicakhgda duyarli blok kopolimerler 6zellikle son yillarda biyomedikal alanda genis
bir uygulama alani bulmustur. Afinite ¢oktirmesi ile izolasyon, ila¢ hedefleme,
diagnostik kitler ve gen transfeksiyonu bu uygulama alanlarinin basta gelenleri
arasinda sayilabilir. Ozellikle katyonik formda olan sicakliga duyarl blok

kopolimerler kullanilarak bu alanlarda gesitli uygulamalar gelistiriimektedir.

Bu tez calismasinda, sicaklik ve pH duyarli kopolimerlerin floresan formda sentezi
ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Bu amacla sicakliga duyarli ve katyonik
Ozellige sahip NIPA-VIm-NASI ve NIPA-VP-NASI random kopolimerleri ¢ozelti
polimerizasyonu ile elde edilmistir. Kopolimerler piren bazli ajan ile kimyasal
etkilesim sonucunda floresan forma donustiriimustir. Sentezlenen kopolimerler
Fourier Transform Infrared (FTIR), proton Nukleer Manyetik Rezonans (H-NMR),
UV spektrometre, Dinamik 1gik sacilmasi (DLS), Statik Isik Saciimasi (SLS) ve

Floresans Spektrokopisi ile karakterize edilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Uyari-Cevap Polimerleri

Fiziksel veya kimyasal uyarilara, 6zelliklerinde meydana gelen degisiklerle tersinir
olarak cevap verebilen polimerler, uyari-cevap polimerleri olarak taninirlar. Bu
polimerler, ¢ozunur, yluzeye kaplanmis veya c¢apraz baglanmis formlarda
bulunabilir. Uyari-cevap polimerleri, ¢esitli kaynaklarda akilli (intelligent), gevreye
duyarl (environmentally sensitive), uyariya duyarli (stimuli sensitive) polimerler

olarak da adlandiriimaktadir.

Uyari-cevap polimer sistemlerine uygulanabilen degisik uyarilar vardir. Bu uyari
turleri; sicaklik, pH, iyonlar, elektriksel alan, ¢bzuculer, reaktantlar, 1sik veya mor
Otesi 1IsiIma, stres, molekuler tanima ve manyetik alan olabilir. Bu uyarilardan biri
veya birkagi polimer sisteminin faz, sekil, optik, mekanik ve molekuler tanima
Ozelliklerinde, elektrik alan, yuzey enerjisi, reaksiyon ve gegirgenlik hizinda
degisikliklere neden olabilir. Sekil 2.1’ de uyari-cevap polimer sistemleri sematik

olarak gosterilmektedir.

+U \
yari

- Uyarn

Sekil 2.1. Cozeltilerde, kati ylzeylerde ve hidrojel partikil formunda bulunan uyari-

cevap polimer sistemlerinin sematik olarak gosterimleri (Hoffman, 1995)



Bu polimer sistemlerinin uyariya cevap olarak keskin ve bazen de surekli olmayan
gecisler gostermesine neden olabilen, bir seri molekiiler mekanizma vardir. iyonlar
aras! etkilesimler, iyon aligverisi, iyonlasma veya noétrallesme, su molekullerinin
hidrofobik olarak bagdlanmasi/ayrilmasi, zincir hareketliliginin artmasi/azalmasi,
kristallesme/erime, hidrofobik ve hidrofilik formlar arasindaki izomerlesme,
elektronlarin transfer oldugu redoks reaksiyonlari gibi mekanizmalar dogal ve
sentetik polimerlerde uyariya kargi cevap verme oOzelligine neden olan
mekanizmalardan bazilaridir. Mekanizmalarin ¢odunda, suyun yer aldigr not

edilmelidir.

Molekuler etkilesimler uyari-cevap polimerlerinin makroskopik boyutunu ve seklini
belirlemektedir. Etkilesimin sekli ¢evresel etkilerin fonksiyonu olup hacimsel faz
gegisi bu etkilerden bir veya birkagini kontrol ederek ayarlanabilmektedir (Tanaka,
1981; Bae ve ark., 1987; Hoffman, 1987; Klier ve ark., 1990; Okano ve ark., 1990;
Kwon ve ark.,1991; Osada ve ark., 1992).

2.1.1. Uyari-Cevap Polimerlerinin Biyoteknolojik Uygulamalari

Uyari-cevap polimerleri, immobilize bir biyomolekul igersin ya da igermesin, birgok
farkli biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalarda kullaniimaktadir (Cizelge 2.1.).
Bir uyari-cevap polimerik biyomateryalinin igine veya Uzerine immobilize
edilebilecek biyomolekuller arasinda enzimler, antibadiler, antijenler, proteinler,
peptidler, oligosakkaritler, polisakkaritler, fosfolipidler, glikolipidler, ilaglar, hormon
reseptorleri, nukleik asitler, niukleotidler, tek veya cift sarmal DNA ve RNA
sayllabilir. Biyomolekuller bir polimerin ana zinciri Uzerindeki yan gruplara veya
polimer zincirindeki tek bir u¢ gruba badlanabilir. Her iki durumda da
biyomolekulin baglandigi polimer, ¢ozunar, kati yluzeye tutturulmus veya fiziksel

olarak adsorbe olmus yapida olabilir.



Cizelge 2.1. Uyari-cevap polimerlerinin, biyolojik uygulamalarina bazi érnekler.

Coziiniir polimerler

Optik indikatorler (sensérler, agma-kapama digmeleri)
Cokturme ayirmalari

Afinite ¢oktirmeleri(ayirmalar, sensorler, diagnostikler)
Faz-transfer katalizorleri

Hucrelere baglanma ve uyarma (hicre, endo- veya ekzositosis, vs.)

Yiizeylere kaplanmis polimerler

Islanabilirlik degisiklikleri

Hucre ve protein baglanmasi/kopmasi (implantlar, tedavi cihazlar)
Biyoaktif ylzeyler (immobilize enzimler)

Afinite ayirmalari

Optik indikatorler (sensorler, agma-kapama digmeleri)

Homojen veya heterojen hidrojeller

Ayirmalar (boyut ve afinite)

ilag salinimi

immobilize enzimler, hiicreler (biyoprosesler, implantlar, tedavi cihazlar)
Gegcirgenlik anahtarlari (molekuller gdzenekler)

Robotikler

2.1.2. Sicaklik Duyarlh Polimerler

Sicaklik duyarl polimerlerin hacim-faz gegisi ilk defa Hirokawa (1984) tarafindan
sulu ortamda poli(NIPA) jel icin gozlenmistir. Sicakhgin artmasiyla kasilan jeller
hidrofobik polimer kullanilarak da sentezlenmistir. Jellerdeki sicaklikla faz gegisi iki

gruba ayrilabilir.

1. Isisal sisme (sicakligin artmasiyla genlesme)

2. Isisal kasilma (sicakhigin artmasiyla kasiima)

Poli(NIPA) sulu c¢oOzeltilerde sisal kasilma gosteren tire bir drnektir
(Hirokawa,1984). Bunun yani sira, isisal olarak kasilma goésteren polimerler N-

metilakrilamid, = N-N-dimetilakrilamid  gibi ~ monomerler  kullanilarak  da



sentezlenebilmektedir. Sicaklikla sisen polimerler akrilamid, akrilik asit ve

metakrilik asit gibi cogunlukla hidrofilik monomerler kullanilarak elde edilmektedir.

Sicaklik duyarh polimerler, dusik sicakliklarda sulu c¢o6zeltilerde yuksek
¢6zunurluge sahiptirler ancak belirli bir sicakhigin Gzerinde faz olusturup ¢ozeltiden
ayrilirlar. Sulu polimer ¢ozeltisinde faz ayriimasinin gbézlenmeye baslandigi
sicaklik degeri, bulutlanma sicakligi (Lower Critical Solution Temperature, LCST)
olarak adlandirilir. Birgok polimer, sulu ¢oOzeltilerde LCST gostermektedir. Bu

polimerlerden bazilari Cizelge 2.2 'de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2. Sulu ¢ozeltilerde LCST davranigi gosteren polimerler.

Eter gruplari iceren polimerler
Poli(etilen oksit) (PEO)
Etilen oksit/propilen oksit kopolimerleri

Poli(vinil metil eter)

Alkol grubu iceren polimerler

Hidroksipropil metil seltloz
Hidroksipropil seltloz
Hidroksietil seltloz
Metilsellloz

Poli(vinil alkol) ve turevleri

Substitiie amit gruplari igeren kopolimerler

Poli(N-substitle akrilamid)ler
Poli(N-akriloil pirolidin)
Poli(N-akriloil piperidin)
Poli(akriloil-L-amino asit ester)leri

Poli(etil okzazolin)

Diger polimerler

Poli (metakrilik asit)




Sicaklik duyarh polimerlerde ortak olan 6zellik, polimer yan gruplarinda, hidrofilik ve
hidrofobik gruplarin bir denge i¢inde olmasidir. Sicakligin neden oldugu faz
ayrilmasina, hidrofobik olarak baglanmis suyun yapidan ayrilmasi yol agmaktadir.
LCST davraniglarinin mekanizmasi, cesitli kaynaklarda su sekilde onerilmigtir
(Taylor ve ark., 1975; Bae ve ark., 1990; Luan ve ark., 1990; Otake ve ark., 1990;
Schild, 1992; Urry, 1992; Feil ve ark., 1993): Dusuk sicakliklarda, polimerdeki
hidrofilik gruplar ile su molekulleri arasinda olusmus kuvvetli hidrojen baglari,
hidrofobik gruplarin su molekdulleri ile etkilesmesine bagl olan istenmeyen serbest
enerjiye agir basarak, polimerin suda ¢ok iyi ¢dézunmesini saglar. Sicakhgdin
artmasiyla birlikte, hidrofobik yan gruplar arasindaki hidrofobik etkilesimler artarken
hidrojen baglarn zayiflar. LCST'nin Uzerindeki sicakliklarda, hidrofobik gruplar
arasindaki etkilesmeler baskin gelir ve polimer zincirlerinde entropinin neden
oldugu gécme (collapse) ve faz ayrilmasi go6zlenir. Polimer zincirlerinin
hareketlerinde azalma, polimerin hidrofobik gruplari etrafinda ylksek bir dizen
icinde yapilanmis su molekullerinin yerlerinden ayrilmasi sonucu meydana gelen

entropideki artis ile kargilanir.

Sicaklik duyarl faz ayrilma davraniginin temel mekanizmasini agiklayan modelde
polimerin hidrofobik gruplari etrafinda yer alan su molekullerine sicakhgin etkisi
sicakhgin artmasi ile hidrofobik gruplar etrafinda yapilanmig su molekillerinin
sayisi azalmasi ve faz ayrilmasi ile agiklanmistir (Privalov ve ark., 1988; Privalov,
1989; Murphy ve ark., 1990; Otake ve ark., 1990; Feil ve ark., 1993). Hidrofobik
gruplarin su molekullerine maruz kalmasi nedeniyle olusan istenmeyen serbest
enerji, bu gruplari ¢evreleyen su molekulleri arasindaki hidrojen baglarinin artmasi
ile kargilanir (Zichi ve ark., 1986). Su molekdillerinin, hidrofobik gruplar ¢evresinde
yapilanmasi, bu gruplarin su iginde stabilizasyonunu saglar. Boylece sicakligin
artmasi ile suyun hidrofobik gruplar etrafindaki yapilanmasindaki azalma, hidrofobik
gruplarin  kararh yapisini  bozarak polimer zincirleri arasindaki hidrofobik
etkilesimleri artirir ve faz ayrilmasina neden olur. Bu mekanizma, sicaklik duyarli
¢Ozunar bir polimerin, belirli bir sicakligin Uzerinde ¢gokmesinin veya kati bir ylzey

uzerine fiziksel adsorpsiyonun altinda yatan mekanizmadir.



Eger sicaklik duyarh polimerin hidrofilik igerigi artirihr veya azaltilirsa, polimer
¢cozeltisinin LCST degeri, sirasiyla artar veya azalir. Hidrofobik komonomerlerin
katilmasiyla LCST’nin dustugu, hidrofilik monomerlerin katiimasiyla da LCST’nin
arttigi izlenmigtir (Priest ve ark.,1987; Sasase ve ark., 1992; Schild, 1992; Feil ve
ark.,1993; Chen ve Hoffman,1995b; Chen ve Hoffman,1995c;Bokias ve ark., 2000).
Sicaklik duyarli N-izopropilakrilamidin, N-hekzadesilakrilamid komonomeri ile
kopolimerlesmesi calismasinda, molce %1.7 N-hekzadesilakrilamid igeren
kopolimerin  su igcinde ¢o6zUnUrligunu tamamen kaybettigi  belirlenmistir.
(Schild,1992). Feil ve arkadaslar tarafindan, sicaklik duyarli N-izopropilakrilamidin,
akrilamid, butil metakrilat, dietilaminoetilmetakrilat ve akrilik asit komonomerleriyle
lineer ve ¢apraz baglh polimerleri Uretilmis ve komonomer hidrofilitesi ve yukunun
LCST uzerindeki etkileri tartigiimistir (Feil ve ark., 1993). Bu calismada komonomer
hidrofilitesinin ve yukinun, LCST Uzerindeki etkisi su sekilde agiklanmigtir; Hidrofilik
ve yukli komonomerlerin katilmasiyla, kopolimerdeki hidrofobik grup orani azalir ve
kopolimer Uzerindeki hidrofilik veya yuklu gruplarin su molekulleri ile kuvvetli
etkilesimleri nedeniyle kopolimer hidrofilitesi artar. Bu durum, sicakligin artisi ile
artan hidrofobik etkilesimlerin, belirli bir sicakliga kadar, artan polimer-su
etkilesimleri ile kargsilanmasi nedeniyle, LCST ’de artisa sebep olur. Daha ylksek
bir LCST, yuksek sicakliklarda hidrofobik gruplar gevresinde duzenli bir sekilde
yapillanmis su miktarinda azalma nedeniyle faz ayrilma entalpisinde dususe yol
acar. Hidrofobik gruplar etrafinda yapilanmis suyun miktari sadece sicakhgin bir
fonksiyonu olup faz ayrilma sicakhgi, kopolimerlerin goreceli hidrofilitesi tarafindan

belirlenir.

Polimer yapisinin kontroll ile birden fazla faz gegisinin gdzlemlendidi polimer
sistemleri elde edilebilir. Farkli LCST oligomer graftlari iceren hidrojeller, artan
sicaklikla beraber ikili sisme gecisi gostermislerdir. Birinci gegis oligo(NIPAAm)’'dan
dolayl 32 °C’ de ve ikinci gecis oligo(N-vinilkaprolaktam)’ in varligindan dolay1 36
°C’ de gergeklesmistir (Inoue ve ark., 1997).

Sicaklik duyarli polimerlerin Gretim metodolojileri (lineer polimer, jel, partikul) Sekil
2.2.’de Ozetlenmigtir. Bu figlrde reaktant bilesimi, polimerizasyon kosullari ve son

ariinun fiziksel yapisi arasindaki iliskiyi gorebilirsiniz.



Monomer
(alkilakrilamid veya
metakrilamid)
Baslatici + Komonomer

T <LCST + Capraz baglayici
veya + YUklu Baglatici
T>LCST +Capraz baglayici veya YKl
T <LCST Komonomer
v T>LCST
Cozunir oo
Formda JEL PARTIKUL
Polimer

Sekil 2.2. Sicaklik duyarli polimerlerin Gretim yontemleri.

2.1.3. pH Duyarh Polimerler

pH’ daki degisimlere, yapisindaki iyonize olabilen gruplar ile cevap verebilen
polimerler, pH duyarl polimerler olarak adlandirilir. pH duyarh polimerler, asidik
ortamlarda sisebilen polibazik, bazik ortamlarda sisebilen poliasidik ve her iki
ortamda da sisebilen poliamfolit jeller olmak UGzere Uge ayrilirlar. pH duyarli jeller

iyonize olabilen gruplar icerdiginden polielektrolit jeller olarak da adlandirilirlar.

Katyonik polielektrolit jellerin Uretiminde amino iceren monomerler yaygin olarak
kullaniimaktadir (Siegel ve ark., 1988; Firestone ve ark.; 1991; Siegel ve ark., 1991;
Siegel, 1993). Siegel ve ark., n-alkil metakrilat esterleri ve dimetil aminoetil
metakrilat (DMAEM) in kopolimerizasyonu ile sentezledikleri jelleri karakterize
etmiglerdir. Bu jeller, komonomer oranlarina ve alkil grubu zincirinin uzunluguna
bagdli olarak, sisme davranisindaki degisimler sonucu keskin bir faz gegisi
olustururlar. pK, degerinin (yaklasik 4,7) altindaki pH degerlerinde, metakrilat,
noniyonik, protonlanmig yapidadir. Jelin sulu sodyum hidroksitli ortama alinmasi ile

karboksil grubu iyonize olur:

(RCOOH) + (OH)aq ———> (RCOO)q + Ho0 (2.1)



Jelin icindeki anyonik gruplarin birbirine uyguladigi elektrostatik itmeden dolayi, jel
siser. Eger sismis durumdaki jel asidik bir ortama alinirsa, iyonik gruplar

protonlandigi i¢in, goker.

(RCOO)jes + (H")aq — » (RCOOH)e (2.2)

Polimer iskeletinde yuk olusturuimasi sonucu ortaya ¢ikan elekrostatik itme
kuvvetinin etkisiyle, polimerin hidrodinamik c¢apinda bir artis meydana gelir.
Poliakrilik asit, polimetakrilik asit (PMAA), polietilenimin, poli(L-lisin) ve
pol(N-N  dimetilaminoetiimetakrilamid) pH  duyarli  polimerlere  &rnektir.
Vucudumuzda meydana gelen pH degdisimini gozonune aldigimizda,
gastrointestinal sistem, pH duyarli polimerlerin uygulanabilecegdi bir alandir. Gastrik

sistem i¢in pH~2 iken, intestinal sistem i¢in pH ~7,4 ya da 7,8’ dir.

Son yillarda, pH duyarli polimerler, gen terapisindeki uygulamalar i¢in yeniden
onem kazanmiglardir. DNA’ nin hucre igine alimi, sahip oldugu negatif yuk ve
fizyolojik kosullarda boyutunun buylk olmasindan éturu, oldukga zor bir prosestir.
Bu nedenle, pozitif yukli polimerler, yukin dengelenmesi ve DNA’ nin ~100 nm’ lik
nanopartikul boyutuna kondense olmasi i¢in kullanilirlar.  Poli(L-lisin),
poli(etilenimin) ve amino grubu igeren dendrimerlerin bu amag icin kullanimlari
incelenmistir (Tang ve ark., 1996; Godbey ve ark., 1999; Urtti ve ark., 2000;
Godbey ve ark, 2001). Yukarida bahsedilen polimerlerin hepsi biyopargalanabilir
yapida olmayan polimerlerdir. Gen transfeksiyonunun 1 saatten az bir sure aldigi
dusundldugunde, ¢abuk degrade olabilen poli(L-lisin) analoglari ve hidroksiprolin
polimerleri geligtiriimigtir (Lim ve ark., 1999; 2000). Bu polimerler, in vitro

deneylerde 1 gun igerisinde degrade olabilmiglerdir.

pKa degeri 5-8 arasinda olan pH duyarli polimerler bulunmasi icin ¢esitli metodlar
geligtiriimigtir. Poli(akrilik asit)’ in yapisina hidrofobik gruplarin katiimasi ile
konformasyonel dontisumin olustugu pH degeri 5’ den 7’ ye degistirilebilir. Yapida
hidrofobik gruplar arttikga, polimerin konformasyon donusumunu saglamak igin, bu
gucli hidrofobik etkilesimleri baskilayacak daha c¢ok itici elektrostatik guce
gereksinim duyulur. Poli(akrilik asit-co-etakrilik asit) polimerinde hidrofobik oktil

akrilat icerigi arttikga sismenin olustugu pH degeri artar (Philippova ve ark.,1997).



Konformasyonel déntsimuin olustugu pH degerinin kesin olarak kontrolu, cesitli
substituentler iceren bir polisulfonat igin Hammet esitligine dayanan bir sistem
dizayn edilmesiyle olmustur. Substituentlerin elektron alma ya da verme durumuna
gére pK, degeri 3 ile 11 arasinda modifiye edilebilmektedir (Foye, 1989). Bu
parametrenin kontroll ile, 4-amino-N-(4,6-dimetil-2-primidinil)lbenzen sufonamid-
N,N-dimetilakrilamid kopolimerlerinin gegisi pH 7 dederine hassasiyetle
ayarlanabilmistir. pH In, 7.4° den 7.8 e degistirimesi, (Ws-Wq4)/Wy olarak
tanimlanan sisme deg@erini, 3’ den 15’e kadar tersinir olarak degistirmistir. Wy ve
Wy, sirasiyla, sismis durumdaki jelin ve kuru polimerin agirliklaridir. Kanser
hicrelerinin pH degerinin normal hlcrelerden biraz farkli oldugu disunuldaginde,
bdyle sistemler, farmasotik ajanlarin kanser hdcrelerine yerlestirimesinde oldukga
onemlidir (Boyd ve ark., 2001).

Poli(silamin) ilging baska bir pH duyarli polimerdir. Bu polimer, iyonik etkilesimlerin
etkisinde, sistigi zaman rijit molekller yapilar olusturarak sertlesir. Birgok
polielektrolit jel, artan sisme davranigiyla beraber, elastik modulinde bir azalma

gosterir (Lou ve ark., 2000).

2.1.4. Birden Fazla Uyariya Cevap Veren Polimerler

Birden fazla uyariya cevap verebilen akilli polimer sistemleri de yaygin olarak
calisiimaktadir. Birden fazla monomerin uyari-cevap 6zeliklerinin birlestiriimesiyle
olusturulan bu kombine kopolimerler, birgok yeni uygulamaya agik ilging 6zellikler
sergileyebilmektedir. Tek bir akilli kopolimerde, sicaklik duyarli 6zellik ile pH
duyarlh 6zellik birlegtirilirse kopolimerin LCST ’si pH’a da duyarl olacaktir (Dong ve
Hoffman,1991; Feil ve ark.,1993; Chen ve Hoffman, 1995a; Chen ve Hoffman,
1995b; Mikosch ve ark., 1998; Jones,1999; Bokias ve ark., 2000; Bulmus ve ark.,
2000; Wei ve ark.,2000). Sicaklk ve pH duyarli monomerleri iceren bir gelisiglzel
vinil kopolimerinde pH duyarli monomerin sadece kuglk bir molar kesirde
bulunmasi, ortam pH '1, pH duyarh bilesenin pK degerinin Ustune ¢iktiginda temel
bilesen olan sicaklik duyarli bilegsenin LCST davranigini tamamen ortadan
kaldirmak icin yeterli olmaktadir (Chen ve Hoffman, 1995b; Bulmus ve ark.,2000).
Birden fazla monomerin uyari-cevap &zelliklerinin birlestiriimesi yaklagimi,

asllanmig veya blok kopolimer yapilarinin gelistiriimesiyle gerceklesmistir. Ayni
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bilesenlerden olugsmus, asilanmis veya blok yapilardaki kopolimerlerin birbirlerinden
farkli uyari-cevap 0Ozelligi gosterdigi bulunmustur (Chen ve Hoffman, 1995a). Bu tur
polimerlerde, gelisiguzel kopolimerlerin tersine, blok veya asilanmig segmentler
birbirlerinden badimsiz davranis gdsterdigi icin, kopolimer her bir uyari-cevap

ozelligini, genis bir uyari araliginda korur.

Birden fazla uyariya cevap verebilen polimerler arasinda, literatirde en ¢ok, iyonize
olabilen gruplar iceren monomerler ile (6rneg@in akrilik asit, metakrilik asit) sicaklik
duyarli monomerlerden (N-izopropilakrilamid, NIPA) olusan sicaklik ve pH duyarl
kopolimere rastlanmaktadir. Bu kopolimerler disinda, literatirde yer alan birden
fazla uyariya cevap veren polimer sistemleri arasinda su oOrnekler siralanabilir:
Aoki ve arkadaslann  tarafindan  3-akrilamidofenilboronik  asit,  N-(3-
dimetilaminopropil)akrilamid ve NIPA bilesenlerinden olusan sicaklik ve glikoz
konsantrasyonuna duyarli terpolimerler uretilmis ve bu terpolimerlerin, LCST
davraniglarindaki degisimler, ortamin glikoz konsantrasyonuna bagh olarak
incelenmistir (Aoki ve ark., 1996). Birden fazla uyariya cevap verebilen polimer
sistemlerine bir diger 6rnek, Bromberg ve Levin tarafindan gelistiriimis olan sicaklik,
pH ve redoks reaksiyonlarina duyarli iyon segici jellerdir (Bromberg ve Levin, 1996).
Bu calismada, dialkilditiyofosfat gruplari ile fonksiyonellestiriimis poli (N,N-
dietilakrilamid/ hidroksietil metakrilat) jelleri, sicaklik, pH ve redoks reaksiyonlarina
duyarl jeller olarak uretilmiglerdir. Aoki ve grubu, N-(S)-sec-butilakrilamid ve
NIPA ’'nin radikal kopolimerizasyonuyla hem sicakliga hem de optikce aktif

bilesiklere karsi duyarli lineer kopolimerler Gretmiglerdir (Aoki ve ark., 1998).

2.2. N-izopropilakrilamid Polimerleri

N-izopropilakrilamid (NIPA) polimerleri, son 15 yildir (izerinde en ¢ok calisilan
sicaklik duyarli polimerlerdir. NIPA 'nin kimyasal yapisi sematik olarak Sekil 3.1’de
sunulmustur. ilgili literatiirde, NIPA polimerleri Uzerine giderek artan, ozellikle
1985’den itibaren tekrar ivme kazanan bir ilgi yodunlasmasi olmustur (Schild,
1992). Poli(NIPA) Uzerine yogunlagan ilginin temel nedeni, bu polimerin sulu
ortamlarda gosterdigi sicakliga duyarli davranisidir. Atmosferik sartlarda oda
sicakhgina yakin sicakliklarda organik ¢ézuculerde ¢dztinen gogu polimerin tersine,

Isitiinca ¢okme davranigi gosteren polimerlerin icinde belki de en populer olani
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poli(NIPAYdir. Bu polimerlerin, LCST sicakliginda, hidrofilik yapidan hidrofobik
yaplya makromolekuler duzeyde gegisi, cok ani ve keskin bir sekilde meydana gelir.
Poli(NIPA) 'nin LCST degeri, literatlirde ilk defa 1967’de Scarpa ve arkadaslari
tarafindan 31°C olarak rapor edilmistir (Scarpa ve ark., 1967). Deneysel olarak
belirlenen LCST’nin tam degeri, makro molekulin detayl mikro yapisinin ve iyonik

gug gibi sartlarin bir fonksiyonudur.

2.3. Tersinir Cozunebilir Polimerler

Tersinir ¢ozunebilir polimerler; ¢ozelti icerisindeki cozUnme davraniglari ortamin pH,
sicaklik, iyonik gug, tuzluluk, spesifik iyon varligi, suda ¢ozunebilir organik ¢ozucu
varligi ve ters yuklu polielektrod varligi (Fuji et al.,1991) gibi Ozelliklerindeki
degigimler ile tersinir olarak degisen polimerlerdir.

Bu polimerler Gg grupta incelenebilir:

1. Sentetik Polimerler: Genel olarak hidroksil, epoksi, amino veya suksinimid aktif

gruplari iceren vinil tarevleridir. Bunlar enzim ve afinite ligand baglamak igin
kullanilabilir.

2. Dogal Polimerler: Sellloz, kitin ve aljinik asit turevleridir.

3. Polimer Kompleksler: Ters yuklu polimerler sulu ¢ozeltilerde kompleks yapilar

olusturabilir. EQer iki polimerde guclu elektrolit ise iyonik baglarin olusmasi ile
kompleks ¢oker. Eger fazla olan polimer zayif asidik veya bazik gruplara sahipse

kompleksin ¢ozunebilirligi ortamin pH ve iyonik glicune bagli olur.

Son vyillarda polimerik miseller hakkinda suda az c¢o6zinen ilaglarin tasinmasi
amaciyla bircok calisma yapilmistir. Amfilik A-B blok kopolimerler seyreltik sulu
cozeltilerde kendiliginden misel yapilar olusturmaktadirlar. Hidrofilik dis yapi1 miselin
dayaniklihgindan sorumlu iken, hidrofobik i¢ kisim da ilag tasinimi igin rezervuar
gorevi Ustlenebilir. Cok c¢esitli blok kopolimerler misel olusumu igin Uretilip
incelenmistir. Bu sistemlerin ¢ogunda hidrofilik ¢ekirdek igin poli(etilen glikol)
kullanilirken, hidrofobik cekirdek icin poli(L-Laktik asit), poli(J-kaprolaktom) veya
poli(B-benzil aspartat) gibi polimerler kullaniimigtir.(Bae et al., 2000; Cammas et al.,
1996; Kwon et al., 1994; Nagasaki et al., 1998; Yasugi et al., 1999). Cok kuguk

12



boyutlari ve hidrofilik kabuk sayesinde blok kopolimer miseller ile ¢ok uzun kan

sirkUlasyon sureleri elde edile bilmektedir.

Son yillarda poli(N-isopropilakrilamid) (PNIPA) gibi sicaklik duyarli polimerler iceren
blok kopolimerler polimerik misel yapiminda kullaniimaktadir (Chung et al.,1998;
Kohori et al.,1998). Su ¢ok iyi bilinmektedir ki; P(NIPA) sulu ¢ozeltilerde bulutlanma
noktasinin altinda sicakliga duyarl tersinir faz gegisi goOstermektedir ama
bulutlanma noktasi Uzerinde ¢okmektedir (Heskins et al., 1968). P(NIPA) ve PEG
kopolimerleri sulu ¢ozeltilerde sicaklik duyarli ¢dzunurlige sahiptir. Bulutlanma
noktasi Uzerinde P(NIPA)nin ¢cdékmesi ile P(NIPA) cekirdege ve PEG dis yapiya

sahip miseller olusur.

2.4. Dinamik Isik Sagiimasi

Dinamik 1g1k saciimasi (DLS, Dynamic light scattering) , mikro saniyenin onda biri
ile mili saniye zaman araliginda, ornek c¢ozeltinin kiguk bir kismindan sagilan
Is1gin zamanla degisiminin Olgtlmesidir. Sacgilan 1s1gin siddetindeki degisimler,
calisilan bolgenin icinde ve disindaki molekillerin  difizyon hiziyla ilgilidir
(Brownian hareketi) ve analiz edilen veriler direkt olarak 11k sagilmasina neden
olan partikullerin difuzyon katsayilarini vermektedir. Brownian hareketi, bir sivi
icerisindeki partikullerin, etraflarindaki molekuller tarafindan bombardimana
tutulmasi sonucu rasgele hareket etmeleridir. Bu sebeple farkli molekil tirleri

varliginda, difuzyon katsayilarinda dagihm gozlenmektedir.

Genellikle, elde edilen verilerin difizyon katsayisina donusturilmesi yerine,
partikillerin buyuklUkleri (yaricap veya cap) hesaplanir. Difizyon ile partikdil
bayuklugu arasindaki iligki, kuresel partikuller igin Einstein tarafindan geligtirilen ve
Brownian hareketi ile agiklanan teorik denklikle agiklanmaktadir. Bu denklikten,
kUresel partikullere ait difizyon katsayilari fonksiyonlastirilip, hidrodinamik ¢ap

veya Stoke yaricapi, Ry, degerine ulasilabilmektedir (Esitlik 2.1).

kKT

Rn (2.3)

3nnD
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Esitlik 2.3.’de yer alan k degeri Boltzmann sabiti, T degeri sicaklik, n degeri

viskozite ve D diflizyon katsayisidir.

Foton Korelasyon Spektroskopisi olarak da bilinen dinamik 1s1k sagilmasi, partikil
blayUklugu 6lgum yontemleri arasinda en bilinen tekniktir. Yontemde lazer gibi, tek
renkli bir 1sik kullanilir. Kiresel partiklller iceren drnek ¢ozeltisi Gzerine génderilen
ISik, Brownian hareketi sonucu ilerleyen partikullere ¢arpar ve dalga boyunda

degisiklige ugrar.

Bir sivi igerisindeki partiklller, rasgele hareket ederler ve bu hareketlerinin hizlar
blayukluklerine baghdir. Buna gore, kuguk molekuller daha hizli, buyuk molekuller
daha yavas hareket ederler. 100 us gibi kuguk bir zaman diliminin baglangic ve
bitisinde cekilen iki fotograf partiklllerin ne kadar hizli hareket ettigini ve sonugta

ne kadar buyuk oldugunu verecektir (Sekil 2.3).

LRl LRl RN ‘ i
i 1 100 1000
Partikiil bilyiikliigii (nm)

Kiigiik partikiillerin hizli hareketi

R NEREIEE S PR PR R AR RS AR PR AR

Zaman

Biliyiik partikiillerin yavas hareketi

III!IIIIIIPIIIII
1 100 1000
Partikiil biiyiikliigii (nm)

RN EER RN REEEEREE I RENE RN

Zaman

v

Sekil 2.3. Bir sivi igerisindeki kiguk ve blylk boyutlu partiklllerin hareketlerinin

zamanla degigiminin izlenmesi ve sonucun partikul buyukligune etkisi.

Dinamik 1sik sacgiimasinda, bu olay, partikillere c¢arpan i1si1gin dalga boyunun
degisiminin olgulmesi ile mumkun olmaktadir. Degisimin ol¢tiimesiyle, partikullerin
ortam igerisindeki hareketleri, dolayisiyla difuzyon katsayilari ve buyuklukleri bir

oto-korelasyon fonksiyonu ile dlgulebilir hale gelmektedir.
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Lazer

o Detektor Korelator ]—» BILGISAYAR
Sondurici 173
|

=

Cam kuvet

Sekil 2.4. DLS sisteminin ¢calisma mekanizmasinin sematik gosterimi.

Sekil 2.4’e gore 1s1k kaynagdi olarak kullanilan lazer ile 6rnek ¢6zeltinin konuldugu,
cam kuvet arasinda kalan sondurlcu, lazer 1siginin belirli bir siddet degeri
arasinda kalmasini saglar. Ornegin, biylk partikillerin yer aldigi bir érnek veya
derisik bir 6rnek 15191 daha fazla sagacagi i¢in saglikh bir dlguim igin 1s1k siddetinin
dusurulmesi gerekmektedir. Kuguk partikullerin yer aldigi baska bir 6rnek icin veya
seyreltik bir 6rnek i¢in de bu durumun tam aksi gecerlidir, yani 1sik siddeti

artiriimahdir.

Sekilde yer alan detektor, sacilan 1s1gin siddetini dlgmektedir. Teorik olarak bir
partikil 1s1g1 tim yodnlere sagmaktadir, bu sebeple detektdér her yoéne
yerlestirilebilir. Ancak lazer i1s1k sacilmasi sistemlerinde, detektor genellikle 6rnek
cOzeltisinden gecirilen 1s1ga 90° veya 173° acilariyla yerlestiriimektedir.
Deneylerde kullanilan cihaz igin bu agi 173° ’dir. Geri sagilma olgumu denilen bu

yerlesimin bazi avantajlari vardir:

e Geri saglima ile dlgulen lazer 1s13inin, érnek ¢ozeltisi iginden gegmedidi icin, bir
partikile ¢arptiktan sonra digerine ¢carpma olasiligi yoktur. Buna ¢oklu sagiima
denilmektedir. Bu durum vyuksek derisimdeki ¢ozeltilerin olgumlerindeki
kisittamayi, kisa 1sik yolu ile ortadan kaldirmaktadir.

e Ornek cozeltisi icerisine karisabilecek toz tanecikleri, partikillere gore ¢ok
bayuktar. Buyuk partiktller genellikle ileri yonde 1s1g1 sagtiklari igin, toz

taneciklerinden gelen deneysel yanilma, Geri sagiima ile azalmaktadir.
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e Coklu sagilma 180°de en az goérulmektedir. Bu durum yuksek derigsimlerde

¢alisma olanagi saglamaktadir.

Detektorde Olgulen 1sik siddeti, elektronik sinyallere donusturulup korelatore gelir.
Korelatorde kiguk zaman araliklarinda sagilan 1sik siddeti degerleri karsilastirilir
ve 1sik siddetinin degisim hizi belirlenir. Korelator iki sinyalin, belirli bir zaman
periyodu igerisinde benzerliklerini 6lger. Ornegdin rasgele hareket eden bir
partikiilden sacilan bir isik igin, () zamaninda Olgllen bir sinyalin siddeti, (t+t)
zamaninda Olgulen sinyal ile benzerdir ve iki sinyalin korelasyonu iyidir. (t+2t)
zamaninda olgulen sinyal de (t) zamaninda olgulen sinyalle benzerdir, ancak bu
benzerlik (t +t) zamanindaki kadar iyi dedildir. Sonu¢ olarak korelasyon zamanla

azalacaktir.
2.5. Statik Isik Sagilmasi

Statik 1s1k saciimasi, ¢ozelti icindeki moleklilleri karakterize etmek icin kullanilan
bir tekniktir. Dinamik 1sik saciimasi’'na benzer bir gekilde, c¢ozelti igindeki
partikullerin lazer gibi bir 1sik kaynag! ile uyarilmasi esasina dayanir. Ama sagilan
IS1gin intensitesindeki zamana bagli degisimler yerine, sagilan 1s1gin intensitesinin

zamana bagl ortalamasinin dlguimesi temeline dayanir.

Sagilan 1s1gin intensitesi belli bir zaman periyodunda, belli sayida derisim igin
toplanir. Bu islem sinyal icindeki dogal salinimlari dikkate almaz ve bu yuzden

statik terimi kullanilir.
Bu metotla molekdl agirhgi ve 2" virial sabit (A2) hesaplanabilir.
A, partikuller ve ¢ozucu arasindaki etkilesimin gosteren bir degerdir.
Ornegin;
o Ay>0 ise, ¢oOzelti stabil olarak kalma egilimi gosterir.
o Ay<0 ise, partikuller ¢ozelti icinde agregat olusturma egilimi gosterirler.

e A=0 ise, partikil-gozlicu arasindaki etkilesim ve molekul-molekdl

arasindaki etkilesime esittir. Bu tur ¢ozuculere teta ¢dzuculeri denir.
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Statik 1siIk sacgiimasi yonteminde molekll agirhgi, 6rnegi degisik derisimlerde
Olcerek ve Rayleigh denklemi uygulanarak hesaplanir. Rayleigh denklemi, ¢ozelti

icindeki partikilden sagilan 1s1g1 tanimlar. Rayleigh denklemi esitlik 2.4.’de

verilmigtir.
KC (1 .
=| —+24.C P} 0) 2.4.
R M 2 ( 24)
ﬂ . A
Esitlik 2.4.’de:
Re= Rayleigh orani.
M= Ornegin molekil agirhg:.
Ao= 2" virial sabit.
C= Derisim
P0= Sagilan intensitenin agisal bagimlihgi.
K= Optik sabit. (Esitlik 2.5."de verilmistir.)
- 2 2
. 2n” dn |~
K = y n_ ‘ (2.5.)
LN A ©dc)
0O A
Esitlik 2.5.de

Na= Avagadro sayisi
Ao = Lazer Dalga boyu

dn/dc= Refraktif indeksin derisim ile degisimi. Refraktometre

ile bulunabilir.

Statik 1s1k saciimasi yonteminde, Rayleigh orani bilinen iyi tanimlanmig bir sivi
standart kullaniimasi gerekmektedir. Kolay bulunmasi ve Rayleigh orani degerinin
birgcok dalga boyu ve sicaklikta bilinmesi nedeni ile standart olarak toluen

kullaniimaktadir.
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2.6. Floresans Spektroskopisi

Bir atom veya molekulin en kararl elektron konfiglrasyonu elektronlarin en disuk
enerjili orbitallere, Hund kuralina gore yerlesimi ile ortaya ¢ikar ve bu durum
atomun veya molekulin temel enerji duzeyini veya temel halini olusturur.
Elektronlarin daha ust enerji duzeylerine yerlesmesi ile atom veya molekulin
uyariimis hali ortaya ¢ikar. Uyarilmig bir atom kararsizdir ve fazla enerjisini atarak
temel hale donmek ister. Atom veya molekul temel enerji dizeyine donerken
enerjisinin tUmunu veya bir kismini 1sik seklinde atabilir ve bdylece sistemden bir
Isik yayllmasi (i1sik emisyonu) gozlenir. Bu isik yayillmasi olayina genel olarak
liminesans adi verilir. Fazla enerjinin tuma 1s1k seklinde atiliyorsa, yayilan 1s1gin

enerjisi uyariimis ve temel haller arasindaki enerji farkina esittir.

Atom veya molekulun elektronlari, orbitallere spinleri ters olarak yerlesmis ise, bu
hale singlet hal, orbitallerin birinde tek bir elektron varsa dublet hal, iki ayr
orbitalde spinleri birbirine paralel birer elektron varsa triplet hal ortaya cikar.
Singlet, dublet veya triplet haldeki bir sistem temel enerji dizeyinde bulunabilecegi
gibi, uyariimis enerji duzeylerinde de bulunabilir. Uyariimig singlet turu bir
molekilden yine i1simasiz yoldan daha dusuk enerjili triplet turd uyariimis bir
molekul olusabilir. Olasiligi olduk¢a az olan ve bu nedenle oldukga yavas
gerceklesen bu olayda ust orbitaldeki elektronun spini tersine cevrilir. Bu olaya

sistemler arasi gegis (ic dontsum) denir.

Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis sirasinda
yayllan isiga floresans, uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet sisteme

gegcis sirasinda yayilan 1siga da fosforesans denir.

Uyariimis singlet molekilun enerji dizeyi ile temel enerji duzeyi arasindaki fark ne
kadar buyuk ise, i¢c donusim olayi azalir ve floresans verimi artar. Benzer bigimde
bir molekulin uyariimis singlet ve triplet enerji seviyeleri ne kadar farkli ise
sistemler arasi gecis ihtimali azalacagindan, floresans verimi artar. Uyariimig
singlet ve triplet hallerin enerjileri yakin ise i¢ donusim ihtimali artar ve
fosforesans verimi artar. Molekullerde dizlemsellik, ddnmenin engellenmis olmasi,

konjugasyon ve halka sayisinin artmasi genellikle floresans verimini arttirir. Halkal
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bir organik molekulde halkanin elektron yogunlugunu arttiran substitientler de
molekulin floresans veriminin artmasini saglar. Molekulin bunyesinde veya
molekulin ¢6zUndugu g¢odziucude bir agir atom (I veya Br gibi) varsa molekulin

floresans verimi azalir ve bu nedenle genellikle fosforesans verimi artar.

Sicakligin artmasi ile uyarilmig molekullerin ¢arpigsma olasiligi da artacagindan

floresans verimi azalir.

Fotoliminesans olcimlerinde kullanilan alet Sekil 2.5. ‘de sematik olarak

goOrulmektedir.

ISIK MONOKROMATOR | ORNEK ]
KAYNAGI UYARMA

MONOKROMATOR I
EMISYON

[ BILGISAYAR | DEDEKTOR ]

Sekil 2.5. Fotoliminesans dlgumleri igin kullanilan aletin sematik gdsterimi.

UV ve gorunur bolgede 1sik yayan bir 1sik kaynagindan gelen 1sik bir
monokromatorden (uyarma monokromatorl) gegctikten sonra drnege gonderilir.
Ornekten kaynaklanan liminesans genellikle uyaran isiga gore 90° lik bir agidan
toplanarak detektore ulasir. BOylece 0Orne@i uyaran is1gin detektore ulagmasi
engellenir. Liminesans spektrumunun elde edilebilmesi i¢in bir monokromatorin
(emisyon monokromatoru) ornek ile detektor arasina yerlestiriimesi gerekir. Daha
basit aletlerde monokromatdrler yerine uygun filtreler kullanilabilir. Liminesans
OlcimU yapan aletlerin tek kanali oldugu gibi, cift kanalli tlrleri de vardir. Isik
kaynag! olarak genellikle civa ark lambasi veya ksenon gaz bosalim lambasi
kullanilir. Civa ark lambasi hat seklinde 1sik yaydigindan daha ¢ok filtreli aletlerde
kullanilir. Ksenon gaz bosalim lambasi ise surekli isik yayar ve monokromatorli

aletlerde kullantilir.
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Ldminesans Olguldigu dalga boyu sabit tutulup, uyarma monokromatorandeki
dalga boyu ayari degistirildiginde, bu [iminesansa yol agan 1s1gin spektrumu elde
edilir. Bu spektruma uyarma spektrumu adi verilir. Uyarma spektrumu molekalin
absorpsiyon spektrumu ile ayni dalga boyu araliginda elde edilir ve bir bakima

molekulun duzeltiimemis absorpsiyon spektrumu gibidir.
Uyarma dalga boyu sabit tutulup emisyon kromatorindeki dalga boyu ayari

degistirilirse, ornek icin lUminesans spektrumu elde edilir. Liminesans spektrumu,

uyarma spektrumundan daha uzun dalga boyu bdélgesindedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda floresan 6zellige sahip, katyonik yapida pH ve sicaklik duyarh
kopolimerler ¢dzelti polimerizasyonu ile sentezlenmigstir. Bu kopolimerlerin sentez

ve karakterizasyon yontemleri asagida detayli olarak verilmektedir.

3.1. Kimyasal Maddeler

Monomer, N-izopropilakrilamid (NIPA, Aldrich, ABD) ve komonomerler vinilpiridin
(VP, Aldrich Chem. Co., ABD), vinilimidazol (VIm, Fluka A.G. isvicre) ve N-
akriloksisuksinimid (NASI, Sigma Chemical Co., ABD)'in kimyasal yapilari $ekil
3.1’de gorulmektedir.

CH2=C|,H CH=CH,
C‘J=O H =~ H
NH
| Y H
CH(CHa)>
(A) (B)

H CH,=CH

N
/ \ C=0
H H |

T [
CH=CH2 e

©) (D)

Sekil 3.1. (A) NIPA, (B) 4-VP, (C) VIm ve (D) NASI kimyasal yapilari.
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Kopolimerizasyonda baslatici olarak kullanilan azobisizobutronitril (AIBN), BDH
Chemicals Ltd., Poole, ingiltere firmasindan, sivi faz olarak kullanilan
tetrahidrofuran (THF) ve Toluen sirasiyla Riedel-de Haen, Hollanda ve Merck AG,
Darmstad, Almanya firmalarindan temin edilmistir. Sentezlenen kopolimerleri
¢oktirmek icin kullanilan petrol eteri Birpa Ltd. $ti., Turkiye firmasindan temin
edilmistir. Kopolimerler Uzerine floresan gruplar takmak icgin kullanilan
pirenmetilamin (PMA) Sigma Chemical Co., isopropilamin (IPA) ise Aldrich Chem.
Co. ve polimerizasyonda dagitma ortami olarak kullanilan mutlak etanol, Merck

AG firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kopolimer Sentezi

Ornek bir polimerizasyonda 0.150 g NASI 60 ml mutlak etanol igerisinde
¢ozuldukten sonra sirasiyla; 5 g NIPA ve 0.46 ml VIm veya 0.55 ml VP ortama
eklenmistir. Son olarak baslatici olarak kullanilan 0.12 g AIBN eklendikten sonra
ortamdan 10 dakika boyunca azot gegirilerek reaktor kapatiimigtir. Polimerizasyon
70 °C’'de 24 saat devam etmistir. Ortam oda sicakligina sogutulduktan sonra
toplam hacim buharlastirma yoluyla 5—6 ml’ye indirilmistir. Bu konsantre ¢ozeltiye
petrol eteri eklenerek polimer c¢okturulmustar. Coken polimer mutlak alkolde
¢ozuldukten sonra, tekrar petrol eteri ile ¢okturalmustar. Bu iglem safsizliklarin
giderilmesi icin birka¢ kez tekrarlanmistir. Son olarak elde edilen trln kurutulmus
ve buzdolabinda saklanmistir. VIm ve VP miktarlari degistirilerek ayni prosedurle
bir dizi polimer sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin recgeteleri Cizelge

3.1.’de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen kopolimerlerin receteleri.

Mol (%) | NIPA | NASI | AIBN | VP Vim | Etanol

Polimer Kodu
(9) (9) (9) | (ml) | (ml) (ml)
P(NIPA- NNV1 10 5 0.150 | 0.12 - 0.460 60
VIm-NASI) | NNV2 25 5 0.150 | 0.12 - 1,150 60
P(NIPA- UYP1 10 5 0.150 | 0.12 | 0.550 - 60
VP-NASI) | UYP2 25 5 0.150 | 0.12 | 1,360 - 60
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3.2.1. Kopolimerlere Piren Gruplari Baglanmasi

Floresan formda polimerik materyal sentezi amaciyla elde edilen kopolimerlere
piren gruplari baglanmistir. Bu amagla her bir kopolimerden 1 g, 10 ml mutlak
etanol igerisinde ¢ozulmus ve sirasiyla bu polimer ¢ozeltisine 0.1 ml trietilamin
(TEA) ve 20 mg pirenmetilamin (PMA) eklenmistir. COzelti karanlik bir ortamda 24
saat boyunca manyetik olarak karistirildiktan sonra Gzerine 1 ml mutlak etanol
icerisinde ¢6zilmis 0.30 ml izopropilamin (IPA) eklenmis ve 2 saat daha
karistirimaya devam edilmistir. Bu slre sonunda toplam hacim 1-2 mlye
dusuraldukten sonra polimer petrol eteri kullanilarak ¢okturulmus ve kurutularak

karanlikta saklanmistir.
3.3. Kopolimer Karakterizasyonu
3.3.1. Yapisal Analizler

Sentezlenen kopolimerlerin yapisal analizleri, Fourier Transform Infrared (FTIR,
Shimadzu, FTIR 8000, Japonya) ve proton Nukleer Manyetik Rezonans (H-NMR)
spektrofotometreleri kullanilarak gergeklestirilmigtir. Analizler i¢in her bir kopolimer
ornegdi agirlikga % 10 olacak sekilde potasyum bromur (KBr) ile karistirilarak disk
formuna getiriimis ve oda sicakhginda yidin FTIR spektrumlari alinmigtir. H-NMR

Olcimlerinde ise drnekler, kopolimerler DMSO-ds icinde ¢ozullerek hazirlanmistir.
3.3.2. Kopolimerlerin Molekul Agirliklarinin Belirlenmesi

Kopolimerlerin molekil agirliklar statik 1sik sacilmasi (SLS) ile Zetasizer Nano
system (Zetasizer Nano S, Malvern Instruments, ingiltere) kullanilarak
bulunmustur. Olclimler 25 °C’de gerceklestirimistir.

3.3.3. Kopolimerlerin Sicaklik ve pH Duyarliliklari

Kopolimerlerin sicaklik duyarhliklari, UV-Vis spektrofotometresi (UV 1601,

Shimadzu, Japonya) ile 500 nm dalga boyunda incelenmigtir. Yapilan ¢alismada

kullanilacak &rneklerin derisimi 1 mg/ml olacak sekilde saf su ile c¢ozeltileri
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hazirlanmistir. Absorbans degerleri, 10 °C’ dan 75 °C’ ye kadar her 1 °C artis igin
kaydedilmistir. Kopolimer ¢ozeltisi absorbansinda gorulen degisim sabitlenene
kadar isitiimistir. Sicaklik degisimine karsi absorbans degisiminin grafiginden elde
edilen donim noktasina karsilik gelen sicaklik degeri, kopolimerin alt kritik ¢ozelti
sicakhgi (LCST) olarak kabul edilmistir. Kopolimerlerin sicaklik duyarliliklari her bir

kopolimer icin pH 3, 5, 7 ve 9 deg@erlerinde Olgulmusgtur.
3.3.4. Kopolimerlerin Ortalama Boy ve Boy Dagilimlar

Kopolimerlerin ortalama boy ve boy dagilimlari Dinamik Isik Sagiimasi ile
Zetasizer Nano system (Zetasizer Nano S, Malvern Instruments, ingiltere)
kullanilarak olgulmustur. Kopolimerlerin ultra saf su kullanilarak 1 mg/ml
derisiminde c¢ozeltileri hazirlanmis ve yaklasik olarak 1 ml hacmindeki kopolimer
¢ozeltisi, polistiren kuvet icerisine konulmustur. Her bir kopolimer igin, boy ve boy
dagiimi pH 3, 5 ve 7 degerlerinde ortam sicakhdi 10 — 50 °C arasinda

degistirilerek incelenmistir.
3.3.5. Kopolimerlerin Floresans Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Kopolimerlerin floresans intensitelerinin sicaklik ve pH ile degisimini dlgmek igin
floresans spektrofotometresi (Cary Eclipse, VARIAN, Germany) kullaniimistir.
Floresans intensite Olgcimlerinde ekzitasyon ve emisyon dalga boylari sirasiyla
332 ve 345 nm olarak bulunmustur. Ayrica olgumler 2.5 slit araliginda yapilmistir.
Floresans spektroskopisi calismalarinda kopolimer c¢ozeltisinin derisimi 2.5x107
mg/ml’ dir. Olgiimlerde sicaklik 10 ve 40 °C arasinda, pH degeri ise 2 ve 9
arasinda degistirilerek floresans intensite degisimi incelenmistir. Piren emisyon
spektrumundan birinci bandin (374 nm), dglncu banda (385 nm) olan orani (14/13)
sicaklik ve pH'In fonksiyonu olarak analiz edilmistir. Ornek bir piren spektrumu

sekil 3.2°'de verilmigtir.
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Sekil 3.2. Ornek bir piren spektrumu.

Piren, icinde bulundugu mikro ¢evrenin polaritesine ¢ok duyarli bir maddedir.
Pirenin floresans performansini gosteren 14/I3 orani ortamin polaritesi ile dogru
orantilidir. Sicaklhk duyarl polimerlerde, sicakhgin artmasi ile hidrofobik kuvvetler
etkin olmakta ve ortamin polaritesi azalmaktadir. Buna bagh olarak 14/I3 orani
disus gostermektedir. Ayni sekilde artan pH ile ortam polaritesi azaldigi igin 14/13

orani dugus gostermektedir (Okano ve ark., 1997)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kopolimer Sentezi

Bu tez kapsaminda sentezlenen kopolimerlerin formulasyonlari Sekil 4.1’de
gosterilmektedir. Kopolimerlerin receteleri ve donligum degerleri de Cizelge 4.1'de

verilmistir.

XCH, = CIH + Y cH=cH,  + ZcH,=cH —» —kCH—~CH)}——{ cH -CHZ)T(—CHz—ClH %

|
=0 H H C=0 c=

XCH = +Y +ZCHz CH) —>—(—c:H2 CH CH CHy) —(cH2 CH -)—
e :
NH H—( Cl)
T A
ﬁ CH CH, \

CHs CHs; CH3 Hs

Sekil 4.1. Sentezlenen kopolimerlerin formulasyonlari (A) Poli(NIPA-VP-NASI), (B)
Poli(NIPA-VIm-NASI).

Cizelge 4.1 Kopolimerlerin sentez regeteleri ve yuzde dontusum degerleri.

Kopolimer | NIPA | NASI | AIBN VP Vim | Etanol | Donusum
Kodu (9) (9) (@ | (ml) | (ml) | (ml) (%)
NNV1 5 0.150 | 0.12 - 0.460 60 85.1
NNV2 5 0.150 | 0.12 - 1.150 60 84.7
UYP1 5 0.150 | 0.12 | 0.55 - 60 90.7
UYpP2 5 0.150 | 0.12 | 1.360 - 60 55.2
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Cizelgeden goruldigu gibi en ylksek VP miktarina sahip kopolimer haricindeki

tum polimerlerin yizde donusum degerleri % 80’ nin Ustundedir.
4.2. Polimer Karakterizasyonu
4.2.1. Kopolimerlerin Yapisal Analizleri

Kopolimerlerin yapisal analizleri Fourier Transform Infrared Spektoskopisi (FTIR)
ve proton Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (H-NMR) kullanilarak
gerceklestirilimistir.

ilk olarak poli(NIPA-NASI), poli(NIPA-VIm-NASI) ve poli(NIPA-VP-NASI)
kopolimerlerin yapisal analizleri FTIR ile yapiimigtir. Poli(NIPA-VIm-NASI) ve
P(NIPA-VP-NASI) polimerlerinin FTIR spektrumlari icin en yiksek Vim ve VP
derisimi ile sentezlenen kopolimerler kullaniimistir. Burada kopolimerizasyon
sirasinda donismemis monomerin kopolimerizasyon sonrasi Uger kez ¢okturme
islemlerinde uzaklastirildigi not edilmelidir. Poli(NIPA-NASI), poli(NIPA-VIm-NASI)
ve poli(NIPA-VP-NASI) kopolimerlerinin FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.3'de

verilmigtir.

Poli(NIPA-NASI) homopolimerinin  FTIR spektrumunda (Sekil 4.2 (A)), NIPA
birimlerinin karakteristik amid karbonil bandlari sirasiyla 1623 ve 1552 cm'1,
izopropil CH gerilmeleri ise 1377 cm™ civarinda gozlenmigtir. NH gerilmesi ise
yaklasik 3480 cm™ de gérilmistir. Ayrica polimer ana zincirine ait CH ve CH;
gerilmeleri 2971 cm™ de gériilmistiir. NASI birimlerine ait siiksinimid bandi 1735
cm™de goriilmistir. Poli(NIPA-VIm-NASI) kopolimerinin FTIR spektrumunda
(Sekil 4.2(B)) ise ek olarak, VIm birimlerine ait halka CH gerilmeleri 3104 cm™ de,
halka C-N gerilmeleri sirasiyla 1229 ve 1081 cm™ de, halka C=C gerilmeleri 1658
cm” civarinda  gdzlenmistir.  Poli(NIPA-VP-NASI)  kopolimerinin ~ FTIR
spektrumunda (Sekil 4.2(C)), VP birimlerine ait halka C=N geriimeleri 1416 cm™
de, halka C=C gerilmeleri 1657 cm™ de, halka CH gerilmeleri 3064 cm™ de

goOzlenmigtir.
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Sekil 4.2. (A) poli(NIPA-NASI), (B) poli(NIPA-VIm-NASI) ve (C) poli(NIPA-VP-
NASI) kopolimerlerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.3. (A) poli(NIPA-NASI), (B) poli(NIPA-VIm-NASI) ve (C) poli(NIPA-VP-
NASI) kopolimerlerinin H-NMR spektrumlari.
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Kopolimerlerin yapisal analizleri H-NMR spektroskopisi ile de yapilmigtir.
poli(NIPA-NASI), poli(NIPA-VIm-NASI) ve poli(NIPA-VP-NASI) kopolimerlerinin H-
NMR spektrumlari Sekil 4.3’ de verilmistir.

Poli(NIPA-VIm-NASI) kopolimerinin H-NMR (DMSO-ds, 25 °C) spektrumunda
gozlenen kimyasal kayma degerleri agagida verilmektedir. d(ppm): 0.9 (NIPA
birimlerine ait CH3), 1.0-2.1 (NIPA ve NASI birimlerinin ana zincirine ait CH ve CH;
gruplari), 3.6-4.0 (NIPA birimlerine ait izopropil CH ve VIm birimlerinin ana
zincirine ait CH gruplari), 6.8-7.7 (NASI birimlerine ait halka CH, ve VIm birimlerine
ait halka CH gruplari).

Poli(NIPA-VP-NASI) kopolimerinin H-NMR (DMSO-ds, 25 °C) spektrumunda ise
g6zlenen kimyasal kayma degerleri asagida verilmektedir. &(ppm): 0.9 (NIPA
birimlerine ait CH3), 1.1-2.1 (NIPA ve NASI birimlerinin ana zincirine ait CH ve CH,
gruplarr), 3.6-4.0 (NIPA birimlerine ait izopropil CH ve VP birimlerinin ana zincirine
ait CH gruplari), 6.6-7.4 (NASI birimlerine ait halka CHz ve VP birimlerine ait halka
CH gruplari), 8.2-8.5 (VP birimlerine ait halka CH gruplart).

Sekil 4.2 ve 4.3'te yer alan FTIR ve H-NMR spektrumlari NIPA, NASI ve VP/VIm

arasinda kopolimerizasyonun gergeklestigini gostermektedir.
4.2.2. Kopolimerlerin Molekul Agirhiklarinin Belirlenmesi
Sentezlenen kopolimerlerin agirhk¢a ortalama molekual agirliklar Statik Isik

Sagiimasi yontemi ile belirlenmigtir. Sentezlenen polimerlerin molekil agirhgi

degerleri Cizelge 4.2’ de gorulmektedir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen kopolimerlerin molekll agirliklari.

VIm veya VP Molekaul
Kopolimer baslangi¢ Agirhgi
derisimi (% ag) (Da)
P(NIPA-NASI) - 8.161
10 17.440
P(NIPA-VIm-NASI)
25 50.000
10 16.080
P(NIPA-VP-NASI)
25 50.490

Cizelge 4.2° den de goruldugu gibi dusuk VIm/VP oranina sahip polimerlerin
molekdl agirliklarinin, poli(NIPA-NASI) polimerinin molekul agirhigina oranla iki kat
yuksek oldugu goérilmektedir. Polimerdeki VIm/VP orani arttikga molekil agirligi
degerinin de arttigi ve en yuksek VIm/VP oranina sahip polimerler igin molekul
agirhigr degerinin 50 kDa civarinda oldugu bulunmustur. Poli(NIPA-VIm-NASI) ve
poli(NIPA-VP-NASI) kopolimerlerinin molekul agirliklarinin yaklagik ayni oldugu

not edilmelidir.

4.3. Floresan Formda Kopolimer Sentezi

Floresan formdaki katyonik kopolimerlerin sentezi amaciyla, her iki terpolimer
oncelikle bir floresan ajan olan pirenmetilamin ile etkilestirilmistir. Boylece her iki
kopolimerdeki NASI birimleri ile pirenmetilamin’in amin gruplari arasindaki
reaksiyon ile pirenmetilaminin  kopolimere kovalent olarak baglanmasi
saglanmistir. Tepkime sonrasinda kopolimerde kalan NASI birimleri ise tekrar
izopropilamin ile tepkimeye sokularak izopropilakrilamid formuna
donusturalmuagtur. Boylece pirenmetilamin bagh floresan formda poli(NIPA-VIm) ve
poli(NIPA-VP) kopolimerlerinin sentezi saglanmigtir. Sentezlenen kopolimerler UV
spektroskopisi, Dinamik Isik Sagilmasi ve Floresans Spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Kopolimerlerin sentezinde kullanilan reaksiyon semasi Sekil 4.4’te

verilmektedir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen kopolimerlere pirenmetilamin baglanmasi (A) Poli(NIPA-
VP-NASI), (B) Poli(NIPA-VIm-NASI).
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4.3.1. Kopolimerlerin Sicaklik ve pH Duyarliliklarinin Belirlenmesi

Kopolimerlerin sicaklik ve pH duyarliliklarini belirlemek igin yapilan deneyler UV
spektrometresi kullanilarak gerceklestiriimigtir. Literatirde P(NIPA)'nin LCST
degeri 32 °C olarak verilmistir (Kuckling ve ark., 2000). Sicaklik duyarli faz gegcisi
hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya geciginin bir sonucudur. Dusik sicakliklarda
etkin olan polimer ve su arasindaki hidrojen baglari, yuksek sicakliklarda etkisini

yitirir ve polimer ¢ozeltiden ayrilir.

Tez kapsaminda polimerlerin sicaklik duyarliliklari dort farkli pH degerinde (3, 5, 7,
9) ve 500 nm dalga boyunda incelenmistir. Agirlikga %10 ve %25 vinilimidazol
baslangi¢c konsantrasyonuna sahip floresan kopolimerlerin absorbans degerlerinin

sicaklikla degisimi Sekil 4.5’ de gortlmektedir.
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Sekil 4.5. Agirlikga %10 (A) ve %25 (B) vinilimidazol baglangi¢ konsantrasyonuna

sahip floresan kopolimerlerin absorbans degerinin sicaklik ile degisimi.
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Sekil 4.5.de gorildiugu gibi her iki kopolimerinde LCST degerleri artan pH degeri
ile bir dugus gostermektedir. Bu azalmanin nedeni dusik pH degerlerinde
protonlanan vinilimidazol gruplarindan dolay1 kopolimerin daha hidrofilik olmasidir.
pH=7 degerinden sonra Olcllen LCST degerleri arasinda ¢ok buyuk bir degisim

olmadigi gorulmasgtar.

Polimerlerdeki vinilimidazol miktarinin LCST degerine etkisinin daha net olarak
gorulebilmesi amaciyla farkh vinilimidazol degerine sahip polimerlerin absorbans

degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil 4.6.’da verilmigtir.
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Sekil 4.6. Vinilimidazol baslangi¢ konsantrasyonunun LCST degerine etkisi.

Sekil 4.6.’da da goruldugu gibi pH=5 degerinde polimerdeki vinilimidazol miktari
artttkga LCST degerlerinde bir artis meydana gelmektedir. Bunun nedeni,
vinilimidazol grubundaki azottan dolayi poli(NIPA-VIm) kopolimerinin poli(NIPA-
NASI) kopolimerine gore daha hidrofilik olmasidir. pH=5 degerinde vinilimidazol
grubunun protonlanmasindan dolay! daha hidrofilik olan kopolimerde artis daha

belirgindir.
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Agirlikca %10 ve %25 vinilpiridin baslangi¢ konsantrasyonuna sahip floresan
kopolimerlerin absorbans degerlerinin sicaklikla degisimi ise Sekil 4.7.de

goOrulmektedir.
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Sekil 4.7. Agdirhikga %10 (A) ve %25 (B) vinilpiridin baglangi¢ derigsimine sahip

floresan kopolimerlerin absorbans degerinin sicaklik ile degisimi.

Sekil 4.7’de de goéralduga gibi pH degeri arttikga kopolimerlerin LCST
degerlerinde dusus goOzlenmektedir. Bu dusis, % 25 vinilpiridin girig
konsantrasyonuna sahip kopolimerde daha belirgindir. Bu azalmanin nedeni
P(NIPA-VIm) polimerinde oldugu gibi, dugsik pH degerlerinde protonlanan VP

gruplarindan dolayi kopolimerin daha hidrofilik olmasidir.
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Sekil 4.8. Vinilpiridin baslangi¢ konsantrasyonunun LCST Uzerindeki etkisi.

VP orani arttikgca LCST degerinde bir artis oldugu Sekil 4.8.’de gorilmektedir.
Bunun nedeni, piridin halkasindaki azotun protonlanmasindan dolayi poli(NIPA-
VP) kopolimerinin poli(NIPA-NASI) kopolimerine goére daha hidrofilik olmasidir.
Sonug olarak, hem VIm hem de VP iceren kopolimerlerde, ViIm ve VP orani
arttikga LCST degerinin arttigi gozlenmistir. Ayrica, tum kopolimerlerde artan pH
ile LCST degerinde bir disus meydana geldigi saptanmistir.

4.3.2. Kopolimerlerin Ortalama Boy ve Boy Dagilimlari

Kopolimerlerin ortalama boy ve boy dagilimlari 10 — 50 °C arasinda Ug farkh pH
degerinde (3, 5, 7) DLS ile incelenmistir. Floresan poli(NIPA-VIm) kopolimerinin
ortalama boy ve boy dagiliminin sicaklikla degisimi Sekil 4.9° da verilmektedir.
Buradan tium pH degerlerinde sicaklikla hidrodinamik ¢ap degerlerinin arttigi
gorulmektedir. Bunun nedeni, sulu ¢ozeltilerde hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya
gegis sirasinda meydana gelen agregat olusumudur. Ayrica, yuksek sicakliklarda
pH artigi ile agregatlarin boyutunda artis oldugu bulunmustur. Bunun nedeni dusuk
pH degerlerinde pozitif yiklenen polimerik zincirler arasindaki elektrostatik itme

kuvvetlerinden dolay agregatlarin buyimesinin engellenmesidir.
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Sekil 4.9. Agirlikca %10 (A) ve %25 (B) vinilimidazol baslangi¢ derigsimine sahip

floresan kopolimerlerin ortalama boy ve boy dagilimlarinin sicaklikla degisimi.

Agirikca %10 ve

%25 vinilpiridin

baslangi¢c derigsimine sahip floresan

kopolimerlerin ortalama boy ve boy dagilimlarinin sicaklikla degisimi ise Sekil

4.10.da goruimektedir.
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Sekil 4.10. Agirlikca %10 (A) ve %25 (B) vinilpiridin giris konsantrasyonuna sahip

floresan kopolimerlerin ortalama boy ve boy dagilimlarinin sicaklikla degisimi.

Sekil 4.10.’da goruldigu gibi floresan poli(NIPA-VIm) polimerinde oldugu gibi
floresan poli(NIPA-VP) kopolimerinin ortalama boy degerinde artan sicaklik ile
artis meydana gelmektedir. Ayrica, yuksek sicakliklarda pH artisi ile agregatlarin

boyutunda artis oldugu goruimektedir.
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4.3.3. Kopolimerlerin Floresans Performanslarinin Belirlenmesi

Poli(NIPA-NASI) homopolimeri dnce pirenmetilamin, daha sonra, izopropilamin ile
etkilestirilerek floresan poli(NIPA) hazirlanmistir. Bu polimer igin (141/13) degerinin

sicaklik ve pH ile degisimi Sekil 4.11.’de gérulmektedir.
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Sekil 4.11. Floresan poli(NIPA)' nin (14/13) degerinin (A) pH, (B) sicaklik ile degisimi.

(I4/13) orani suda c¢o6zunen polimere kovalent bagl piren gruplarinin mikro
cevresindeki degisimi goOstermektedir ve polarite artisi ile bu oranin arttigi
bulunmustur. Sekilden goéraldugu gibi sicaklik artisi ile (l4/13) oraninda bir azalma
oldugu go6zlenmigtir. Ayrica, (l4/I3) oranin pH ile ¢ok buylk bir degisim

gOstermedigi gorulmektedir. Sicaklik artisi ile (l4/l3) oraninin azalmasinin sebebi,
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dusuk sicakliklarda pirenin hidrofilik olan ¢evresinin yiksek sicakliklarda hidrofobik

olmasidir.

Agirikca % 10 VIm baslangic konsantrasyonu iceren floresan poli(NIPA-VIm)

kopolimerinin  (14/13)

goOrulmektedir.

degerinin sicaklik ve pH

ile degisimi
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Sekil 4.12’de

Sekil 4.12. Agirlikgca %10 vinilimidazol baglangi¢ konsantrasyonu sahip floresan

poli(NIPA-VIm) kopolimerinin (14/13) degerinin (A) sicaklik ve (B) pH ile degisimi.

Sekil 4.12’de de goéruldugu gibi (14/13) degeri hem sicaklik hem de pH degerinin

artmasi ile dusus gostermektedir.
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Agirlikca % 25 vinilimidazol baslangi¢ konsantrasyonu igeren floresan poli(NIPA-
VIm) kopolimerinin (141/I3) degerinin sicaklik ve pH ile degisimi Sekil 4.13.'de
goOrulmektedir.
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Sekil 4.13. Agirhkga % 25 vinilimidazol baslangi¢ konsantrasyonuna sahip floresan

poli(NIPA- VIm) kopolimerinin (141/13) de@erinin (A) pH ve (B) sicaklik ile degisimi.
Agirlikca %10’luk poli(NIPA-VIm) kopolimeri gibi, %25’lik poli(NIPA-VIm)

kopolimerinin (141/13) de@eri de sicaklik ve pH artisi ile dusus gostermektedir. Ama
bu dusus % 25’lik poli(NIPA-VIm) kopolimerinde daha belirgindir.
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Poli(NIPA-VIm) kopolimerinin (l1/I3) oraninin pH ile azalmasinin sebebi, pH artisi
ile pirenin mikro c¢evresinin polaritesinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
Agirhkga % 10 vinilpiridin  baslangi¢ konsantrasyonu igeren poli(NIPA-VP)
kopolimerinin  (14/13) degerinin sicakllk ve pH ile degisimi Sekil 4.14.de

gorulmektedir.
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Sekil 4.14. Agirlikca % 10 vinilpiridin baslangi¢ konsantrasyonuna sahip poli(NIPA-
VP) kopolimerinin (14/13) degerinin (A) pH ve (B) sicaklik ile degisimi.

Poli(NIPA-VIm) polimerinde oldugu gibi poli(NIPA-VP) polimerininde de sicaklik ve
pH ile (l4/I3) oraninda azalma oldugu gorulmagstir. Agirlikca % 25 vinilpiridin
baslangic konsantrasyonu iceren poli(NIPA-VP) kopolimerinin (l4/13) degerinin

sicaklik ve pH ile degisimi Sekil 4.15.’de gorulmektedir.

42



3,0
m T=10°C
2,8 R - . ® T=40°C
2,6
- hd "
2,4 o T
-
=" 2,2 .
< Y (A)
2,04 .
\\\Q [ ! ,,,,,,,,,,
1,8 -
164 e
T T T T 1 T J !
! 3 3 J 5 6 7 8 9 10
pH
3,00
] ®  pH=3
275] = ® pH=7
| A pH=9
2,50 4 = )
B . ;7.‘7
2,25
& 2,00 B
sl (B)
1,754 :
I o
| 4 e,
1,50 - e
1,25
1,00 . - T - . ' ' ' '
10 20 30 40 %0
T(°C)

Sekil 4.15. Agirhkga % 25 vinilpiridin baglangi¢ konsantrasyonuna sahip poli(NIPA-
VP) kopolimerinin (11/13) degerinin (A) pH ve (B) sicaklik ile degisimi.

Agirlikca %10 Iluk poli(NIPA-VP)  kopolimeri gibi, %25 lik poli(NIPA-VP)
kopolimerinin (l1/13) degerinde pirenin mikro ¢evresinin polaritesinin azalmasindan
dolay! sicaklik ve pH artisi ile dusus gostermektedir. Ayrica bu dusis % 25’lik
poli(NIPA-VP) kopolimerinde daha belirgindir.
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5. SONUCLAR

Tez galismasi sonucunda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

FTIR ve H-NMR spektrumlarindan NIPA, NASI ve VP/VIm arasinda
kopolimerizasyonun gerceklestigi gorulmektedir.

VIm/VP baglangi¢ konsantrasyonunun artmasi ile molekul agirhigi degerinin
arttig1 bulunmustur.

Ayni baslangi¢c konsantrasyonuna sahip P(NIPA-NASI-VIm) ve P(NIPA-
NASI-VP) kopolimerlerinin molekul agirliklarinin yaklagsik ayni oldugu
gorulmustdr. Bu da VIm ve VP’ nin yapilarinin benzer olmasindan
kaynaklanmaktadir.

P(NIPA-VIm) kopolimerinin LCST degerinde pH artigi ile bir disus oldugu
gOrulmustar.

P(NIPA-VIm) kopolimerinde vinilimidazol miktari arttikca LCST degerinde
bir artis meydana geldigi bulunmustur.

P(NIPA-VP) kopolimerinin LCST degerinde pH artigi ile bir dusus oldugu
gOrulmustar.

P(NIPA-VP) kopolimerinde vinilpiridin miktari arttikca LCST degerinde bir
artis meydana geldigi bulunmustur.

Tum kopolimerlerde pH ve sicaklik artigi ile hidrodinamik ¢ap dederlerinin
arttig1 gorulmektedir. Bunun nedeni, sulu cozeltilerde hidrofilik yapidan
hidrofobik yapiya gecis sirasinda olugan agregatlardir. Ayrica, yuksek
sicakliklarda pH artisi ile agregatlarin boyutunda artis oldugu bulunmustur.
Agirlikca %10’luk P(NIPA-VIm)  kopolimeri gibi, %25lik P(NIPA-VIm)
kopolimerinin  (14/l3) degerinde de sicaklik ve pH artigi ile dusus
g6zlenmistir. Ama bu dusis % 25lik P(NIPA-VIm) kopolimerinde daha
belirgindir.

Agirlikca %10’luk P(NIPA-VP)  kopolimeri gibi, %25’lik P(NIPA-VP)
kopolimerinin (l4/13) degerinde de pirenin mikro c¢evresinin polaritesinin
azalmasindan dolayi sicaklik ve pH artigi ile dusus gostermektedir. Ayrica
bu dusus % 25’lik P(NIPA-VP) kopolimerinde daha belirgindir.
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7. EK ACIKLAMALAR: Piren (l4/13) oraninin hesaplanmasi
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Sekil 7.1. Piren 1i/13 oraninin hesaplamasi.( agirlikga %25 vinilimidazol igeren
kopolimer. T= 30 °C. pH=7)

11/13=13,96/6,78 = 2,06
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Sekil 7.2. Piren li/l3 oraninin hesaplamasi.( agirlikca %10 vinilipridin igeren
kopolimer. T= 10 °C. pH=2)

11/13=60,218/22,18 = 2,71
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