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Bu ¢aligsmanin ilk kisminda poli (N-etilakrilamit) (PNEAM) jelleri sentezlenmistir. Lewis asit
olarak itriyum triflormetansiilfonat (LA) kullanilmistir. Baslatici olarak amonyum perstilfat
(APS), katalizor olarak N, N, N/, N'-tetrametiletilendiamin (TEMED), capraz baglayici olarak
N,N’-metilenbisakrilamit (BIS) kullamlmstir. Céziicii bilesiminin sentezlenen jellerin
taktisitelerine etkisi arastirilmistir. CoOziicii olarak metanol-su karisimi kullanilmistir. Bu
karisim i¢inde metanoliin mol fraksiyonu degistirilerek taktisitesi belirlenmistir. Metanol xm=

0, 0.06, 0.13, 0.21, 0.31, 0.43 mol fraksiyonlarinda hazirlanmistir.

0.1 M LA kullanilarak ve kullanilmadan sentezlenen jellerin taktisiteleri karsilastirilmistir.
LA kullanilmadan sentezlenen jellerin ataktik, 0.1 M LA ile hazirlanan jellerin ise izotaktik

oldugu bulunmustur.



OZET (devam ediyor)

Hidrojellerin SEM grafiklerinden LA ile hazirlanan jellerin, LA olmadan hazirlanan jellerden
daha gozenekli oldugunu gostermistir. Hidrojellerin sisme oranlari, sicakligin artmasiyla
azalmistir ve LA kullanilarak hazirlanan jeller, LA kullanilmadan hazirlanan jellere gére daha
biiyiik sisme oranlarina sahiptir. LA ile hazirlanan jellerin biiziilme kinetikleri, LA olmadan
hazirlanan jellere gore daha hizlidir. Dahasi, jel igindeki PNEAM zincirinin izotaktisitesinin
artmastyla jellerin biiziilme kinetikleri azalmistir. LA jellerinin yeniden sisme oranlari, LA
olmayan jellere gore daha hizlidir ve jel i¢cindeki PNEAM zincirinin izotaktisitesi arttikca
yeniden sigme orani artmistir. Biitiin bu sonuglar, LA ile metanol- su karisiminda hazirlanan
jellerin igindeki PNEAM zincirinin yiiksek izotaktisitesiyle oldukca gozenekli hidrojellerin

olusumu temel alinarak agiklanmustir.

LA kullanilmadan hazirlanan polimer jellerinin verimi % 61 ile 98 arasindadir ve verim
coziiclideki metanol fraksiyonunun artmasiyla azalmistir. LA kullanilarak hazirlanan polimer
jellerinin verimleri, % 80 ile 98 arasinda degismektedir. Daha yiiksek verimler, metanol- su
karsimindaki daha diisiik metanol fraksiyonunda goriildii. Homopolimerlerin sayica ortalama
molekiil agirligi (M,) belirli bir trend gostermemekle birlikte ve 1.28 x 10° gmol™ ve 4.38 x
10° gmol™ arasinda ¢ikmustir. Polidispersiteleri (My/M,), 1.49 ile 1.99 arasinda degismistir.
LA kullanilmadan hazirlanan polimerlerin isotaktisiteleri degismemektedir. LA kullanilmadan
hazirlanan jelin (Xg), 20°C sicakliktaki sisme oranini (12.8) ¢ikmistir. Bu deger, 0.06 mol
fraksiyonundaki metanolle hazirlanan jelin (deney Xos) degerinden (13.4) kiigiiktiir. Xp,
degeri 0.13 (14.8), 0.43 (18.0), 0.21 (16.7) ve 0.31 (17.2) artarken 20°C sicakliktaki sisme
oran1 artmistir. Hidrojellerin 85°C sicakliktaki sisme oranlar1 (Ws/Wy) neredeyse esit ve 2 ile
3 arasinda c¢ikmistir. LA kullanilmadan hazirlanan jeller gozenekli degilken, 0.1 M LA
kullanilarak hazirlanan jellerin olduk¢a gozenekli oldugunu gérmekteyiz. LA kullanilmadan
hazirlanan PNEAM hidrojellerinin, 20°C sicaklikta sudaki denge sisme oranlari:
X0.43>X0.31>X0.21>X0.13>X0.06>Xo sirasinda bulundu. Genel olarak biitiin jeller i¢in sicaklik
artistyla sisme orani azalmistir. LA kullanilarak hazirlanan PNEAM jellerinin  20°C
sicakliktaki denge sisme oranlarinin sirasiyla: Xo431.4>X0.3104>X0.21.4>X0.13L4>X0.06LA>XoLA
oldugu goriilmiistiir. LA kullanilmadan hazirlanan jellerde ¢oziiciiniin bilesiminin, jellerin

biiziilme kinetikleri tizerinde ¢ok az bir etkisi bulundugu goriilmiistiir.



OZET (devam ediyor)

0.1 M LA ile hazirlanan hidrojellerin bliziilme kinetikleri:
Xora>Xo.06La>Xo.1304> X021 a> X0 310 4> Xo.43La seklindedir. 85°C sicaklikta LA kullanilmadan
hazirlanan biitiin jeller az ya da ¢ok benzer yeniden sisme kinetigi gostermistir. 0.1 M LA ile
hazirlanan jellerin yeniden sisme kinetigi oraninda Xoa<Xo06La<X0.13La< Xo021L.A<X031LA

<Xo.43La siralamasi1 bulunmaktadir.

Bu c¢aligmanin ikinci kisminda, 1:1 metanol-su karisimlarinda hem pH hem de 1s1 duyarl
stereoregular poli (N-izopropilakrilamit) (PNIPAM)-Grafen Oksit (GO) nanokompozitleri
sentezlenmistir. Lewis asit olarak itriyum triflormetansiilfonat (LA) kullanilmistir. Baglatici
olarak amonyum persiilfat (APS), katalizor olarak N, N, N/, N’-tetrametiletilendiamin
(TEMED) kullanilmistir. Uriinlerin karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM, DSC, RAMAN, XRD,
TGA analizleri yapilmigtir. Sicakligin artmasiyla, sisme kapasiteleri kademeli olarak
azalmigtir. Metanol- su karisiminda (1:1, v/v) hazirlanan jeller, gelencksel olarak suda
hazirlanan jellerden daha gozenekli oldugu goriilmistiir. FTIR spektrumunda goriilen 1045,
1379, 1613, 1725 ve 3147 cm™ pikler C-O (epoksi veya alkoksi), O—H (karboksil), C = C
(okside olmamis grafit), C = O (karboksilik asit) ve karbonil kisimlar1 ve O—H (hidroksil)

baglarini gostermistir.

Termogravimetrik analiz sonucunda, GO’ nun temel kiitle kaybinin yaklasik 200°C’de oldugu

goriilmiistiir. Bu da bize GO’nun sentezlendigini gostermistir.

XRD modellerinde, GO’nun karakteristik piki yaklasik 20=11.85°de goriilmektedir. Saf
PNIPAM’inki karakteristik piki ise 26=20.50°de goriilmektedir. 0.1 M LA ile hazirlanan
jellerde durum benzer c¢ikmistir. Stereoregular PNIPAM-GO nanokompozitlerinde GO
karakteristik piki biitiin nanokompozitlerde 20=11.85° bulunmamaktadir. Bunun yerine iig
yeni pik olusmustur: 20=21.36, 23.76 ve 26.60°. GO miktarinin degismesiyle birlikte Raman

kaymasinda 6nemli bir degisme olmamustir.

25°C°de 2-8 arasinda degisen pH degerlerindeki sisme oranlarmin karsilastirilmistir. GO ile
hazirlanan nanokompozit jellerin sisme oranlari, pH 6’ya kadar artmis ve sonra azalmistir.

Fakat GO olmadan hazirlanan jellerin sisme oranlar1 neredeyse sabit kalmistir. GO olmadan



hazirlanan jellerde, iyonize olabilen gruplarin olmayisindan dolayr pH degisimi boyunca

sisme orani sabit kalmstir.

Ilag salinimdeneyleri igin tramadol hidrokloriir kullanilds. Ilag yiiklii jellerden ilag¢ salinmmi ilk

60 dakika i¢inde neredeyse % 90 oraninda ger¢eklesmistir.

Anahtar Sozciikler: Poli (N-etilakrilamit), poli (N-izopropilakrilamit), taktisite, grafen oksit,

nanokompozit, sicakliga duyarli polimerler, pH duyarli polimerler.

Bilim Kodu: 405.04.02
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In the first part of this work, poly (N-ethylacrylamide) (PNEAM) gels were synthesized.
Yttrium  tri-fluoro- methanesulfonate [Y(OTf)s] is used as lewis acid, N,N-
methylenebisacrylamide (BIS, Aldrich) is used as cross-linker, ammonium persulfate (APS) is
used as initiator, N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine (TEMED) is used as catalist. The
effect of the composition of solvent to the synthesized gel were investigated. Methanol-water
mixture were used as solvent. Tacticity were determined by changing the mole fraction of
methanol in this mixture. The mole fraction of methanol x,»,=0, 0.06, 0.13, 0.21, 0.31, 0.43
were prepared. Tacticity of the synthesized gels were prepared in presence as well as in the
absence of 0.1 M Y(OTf)s. The gels synthesized in the absence of Lewis acid are atactic and
in the presence of the same are isotactic. SEM micrograph reveals that the hydrogels
synthesized in the presence of Lewis acid are more porous than the gels prepared in the
absence of Lewis acid. Swelling ratios of the hydrogels decrease with the increase in the
temperature and Lewis acid gels (LA) show higher swelling ratio value than non Lewis gels
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ABSTRACT (continued)

(NLA). Deswelling rate of the hydrogels prepared in methanol-water mixture in presence of
Lewis acid is faster than the hydrogels prepared in absence of Lewis acid. Moreover, increase

of the tacticity of PNEAM chain in the gel, deswelling kinetics of the gels decreased.

Reswelling kinetics of the LA gels faster than non LA gels and increase of the tacticity of
PNEAM chain in the gel, reswelling kinetics of the gels increased. All these results have been
explained on the basis of the formation of highly porous hydrogels with higher isotactic
PNEAM chain segment owing to the faster polymerization rate in methanol-water mixture in
the presence of Lewis acid towards PNEAM chain segment in the PNEAM hydrogel. Yields
of polymer gels synthesized absence of LA were in between 61 to 98% and yields gradually
decreased with increase in the methanol fraction in the synthesis solvent. Yields of polymer
gels synthesized presence of LA were in between 80 to 98% and higher yields are observed
for the gels synthesized in the solvent mixtures having lesser methanol fraction. The number
average molecular weight (M,) of the homopolymers showed no particular trend and varied in
between 1.28 x 10° gmol™ and 4.38 x 10°> gmol™. Polydispersities (M./M,) were also
wayward 1.49 to 1.99. Isotacticities of the polymers prepared in absence of lewis acids are

remained constant.

Swelling ratio value at 20 °C the of the gel prepared at pure water in absence of Lewis acid
(Xo) has been found 12.8. This value is smaller than the gel prepared in presence of 0.06 mole
fraction of methanol (run Xg e, 13.4). As the X, value 0.13 (14.8), 0.43 (18.0), 0.21 (16.7) ve
0.31 (17.2) increases equilibrium swelling ratio in water at 20 °C has increased. The
equilibrium swelling ratio in water at 20 °C of the PNEAM gels in absence of LA follows the

order: Xo.43>Xo.31> Xo0.21>X0.13>X0.06>Xo.

Swelling ratios (Ws/Wd) of the hydrogels at 85 °C are almost same for all the gels and comes

in between 2 and 3.
In general, for all gels, swelling ratio values decreases with increase temperature. The

equilibrium swelling ratio in water at 20 °C of the PNEAM gels in presence of LA follows the

order: Xo.43>Xo.31> X0.21>X0.13>X0.06>Xo.
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ABSTRACT (continued)

The synthesis solvent composition has very little effect on the deswelling rate of the non LA
gels as very minimum difference observed in the deswelling rates with time. The equilibrium
swelling ratio in water at 20 °C of the PNEAM gels in presence of LA follows the order:

X0>X0.06> X0.13>X0.21>X0.31>X0.43.

The synthesis solvent composition has not much effect on the reswelling rate of the gels
prepared in absence of LA like deswelling kinetics. The reswelling rate of the hydrogels
prepared in presence of 0.1 M Lewis acid increased in the order Xo a< XoosLa< Xo.13LA <

Xo.21LA< Xo.31LA < X0.43LA.

We can observed that gels prepared in presence of 0.1 M LA is highly porous whereas gels
prepared in absence of LA is nonporous.

In the second part of this work, macroporous, dual stimuli responsive, stereoregular, poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAM) gels were prepared in 1:1 methanol-water mixture. Yttrium
tri-fluoro- methanesulfonate [Y(OTf)3] is used as lewis acid, N,N’-methylenebisacrylamide
(BIS, Aldrich) is used as cross-linker, ammonium persulfate (APS) is used as initiator,
N,N,N/ N'-tetramethylethylenediamine (TEMED) is used as catalist. FTIR, SEM, DSC,
RAMAN, XRD, TGA analysis were used in the charcterization of the products. The swelling
ratios of the gels gradually decrease with increasing temperature. Gels prepared in the
methanol-water mixture (1:1 v/v) are more porous than the conventional gel prepared in water.
The absorbance peaks at 1045, 1379, 1613, 1725 and 3147 cm™ can be attributed to C-O
stretching (epoxy or alkoxy), O-H, stretching (carboxyl), C = C assigned to skeletal
vibrations of unoxidized graphite domains, C = O in carboxylic acid and carbonyl moieties,
and O—H broad coupling stretching (hydroxyl), respectively.

The major mass loss for GO occurred at around 200 °C. This means that GO has synthesized.
In the XRD models, the characteristic diffraction peak of GO was observed at about 20=
11.85° while one broad peak appeared at around 20=20.50° and is ascribed to the diffraction
peaks of pure PNIPAM. The pattern was similar for the gel prepared with of 0.1 M LA. But
for the stereoregular PNIPAM-GO nanocomposites, the characteristic peak of GO at 20=
11.85° is absent in XRD the pattern of all nanocomposites. Instead, three new peaks appeared



ABSTRACT (continued)

at 20=21.36, 23.76, and 26.60° respectively. There were not significant changes observed with

the variation of the amount of GO.

Swelling ratio of the different gels is compared as a function of pH ranging from 2-8 at 25 °C.
The swelling ratio gradually increased for all the nanocomposite gels prepared in the presence
of GO, up to pH 6 and then decreased. But the, swelling ratio of the gels prepared in the
absence of GO remained almost constant throughout. For the gels prepared in the absence of
GO due to the absence of such ionisable groups in the system, the swelling ratio of the gels

remains constant throughout the pH.

Tramadol hydrochloride is used for drug release experiments. Almost 90 % drugs are released

from the corresponding drug-loaded gel within 60 min.

Key Words: Poly (N-ethylacrylamide), poli (N-izopropylacrylamide), tacticity, graphene
oxide, nanocompozite, thermoresponsive polymers, pH responsive polymers.
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BOLUM 1

GIRIS

Giinliik yasantimizda goriiniiste sonsuz sayida olan sentetik polimerlerle karsilagmaktayiz.
Sentetik polimerler bizim plastik veya kauguk dedigimiz materyalleri i¢cermektedir. Bunlar,
polietilen cuvallari, polietilen teraftalat soda siseleri ve naylon sirt ¢antalar1 gibi siradan ve ucuz
iirtinler olabildigi gibi kevlar i¢eren kursungecirmez yelekler, ofis malzemeleri, jet motorlarinda
yiiksek sicakliga dayanikli florlu polimer miihiirler gibi daha az yaygin ve daha pahali kendine
ozgii Ozellikler gosteren polimerler olabilir. Ureticiler, kullandiklari {iriin yelpazesini genisletip

stirekli olarak yeni polimer siniflar1 tanitmaktadirlar.

Son yillarda polimer kimyasi ve polimer teknolojisi, nanoteknoloji alan1 {izerinde en ¢ok caligilan
konulardandir. Nanoteknoloji, polimer temelli biyomateryaller, nanotanecik ila¢ salinim,
miniemiilsiyon tanecikler, nanokompozitler gibi alanlar1 da icermektedir. Nanokompozit
alanlarinin  i¢inde de kozmetik uygulamalar, ila¢ salimim sistemleri gibi bircok konu
bulunmaktadir. Nanokompozit konusunda son yillarda en ¢ok karbon nanotiipler, karbon
nanofiberler, grafen, nanokristal metal alanlarinda c¢alisilmistir (Paul and Robeson 2008).
Kompozit yapilmak istenen materyalin igine grafen gibi kararl iiriinlerin katilmasiyla, egilimine
gore kompozit olusur veya grafen polimer matrisinden ayrilir (Balazs et al. 2006). Polimer matrisi
ve karbon tiirevleri arasinda (kovalent veya kovalent olmayan) etkilesim varsa kompoziti kararli
hale getirmek ve mekanik, termal veya elektriksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in grafen yiizeyinde
polimerizasyon tercih edilir (Wang et al. 2011, Lee et al. 2010). Fakat grafen yiizeyinde
polimerizasyon metotlarinin ¢ogu modifikasyon gerektirmektedir. Karbon materyalleri
kullanilarak yapilan polimerizasyon, birgok monomer i¢in polimerizasyonu kolaylastirmaktadir.
Bu yiizden grafen veya diger benzer karbon tiirevlerini igeren polimer nanokompozitlerinin genis
kullanim alanlar1 vardir (Dreyer et al. 2011). Bu konuda yapilmis bir¢ok calisma literatiirde yer
almaktadir (Dreyer et al. 2010, Lee et al. 2010, Gao et al. 2010, Acik et al. 2010). Karbon
tiirevleri i¢inde en ¢ok kullanilan materyal, miikemmel 6zelliklerinden dolay1 grafendir. Grafen,

genis ylizey alam (2630 ng'l) (Zhu et al. 2010), yiiksek young modiilii (~1.0 Tpa) (Lee et al.



2008), termal iletkenlik (~5000 WK™ (Balandin et al 2008), optik gecirgenlik (~%97.7) ve iyi
elektrik iletkenligi gibi 6zellikleri sayesinde bir¢cok uygulama alani i¢in vazgegilmez olmaktadir.

Grafen lizerine 40 yildan fazla siiredir ¢alisilmaktadir (Vanbommel et al. 1975, Boehm et al. 1986,
Boehm et al. 1994, Lu et al. 1999).

Nanokompozitler uzun yillardir aragtirllmaktadir ve nanokompozitler hakkindaki tartigsmalar

neredeyse tamamen jele dayali organik-inorganik kimya tizerinedir (Mark et al. 1984, Wen and

Wilkes 1996, Huang et al. 1985).

Hidrojeller, suda ¢oziinmeden sisebilen, kimyasal veya fiziksel olarak capraz baglar igeren
polimerik aglardir. Fiziksel olarak ¢apraz bagl hidrojeller arasinda hidrojen bagi, van der waals
baglar1 gibi zayif baglar bulunmaktadir. Bugiin hidrojeller, biyosensorler, biyomembranlar, ilag
salimim sistemleri, gozle ilgili cihazlar gibi bircok uygulamada kullanilmaktadir (Peppas et al.
1999, Wichterle and Lim 1960). Hidrojeller, pendant gruplarinin iyonlagmasina gore nétral veya
iyonik olabilirler. Ag morfolojileri, amorf veya yar kristaldir. Jel yapilart makrogozenekli, mikro
gozenekli olabildigi gibi gozeneksiz de olabilir (Peppas et al. 2000). Bunlara ek olarak pH,
sicaklik, iyonik giic gibi c¢evresel etkenlere duyarli olmalari da bilim gevreleri tarafindan ilgi
¢cekmesine neden olmustur. Ayrica hidrojellerin taktisiteleri, hidrojellerin 6zellikleri {izerinde

oldukga etkilidir (Niskanen et al. 2013).

Bu c¢alismada oOnce farkli metanol-su karisimlarinda hazirlanan poli(N-etilakrilamit)
hidrojellerinin taktisiteleri incelendi. Capraz baglayici olarak, N,N-metilen bisakrilamit (BIS),
baslatict olarak amonyum persiilfat (APS), katalizor olarak N,N,N/,N/-tetrametiIetilendiamin
(TEMED) kullanildi. 0.1 M Lewis asit kullanilarak ve kullanilmadan hazirlanan jellerin yiizey
morfolojisi i¢cin SEM c¢ekildi. Sentezlenen hidrojellerin sisme kapasiteleri, biiziilme ve yeniden

sisme kinetikleri hesaplandi.

Daha sonra N-izopropilakrilamit (NIPAM) monomeri ve grafen oksit kullanilarak nanokompozit
hidrojeller sentezlendi. Capraz baglayici olarak N,N-metilen bisakrilamit (BIS), baslatic1 olarak
amonyum persiilfat (APS), katalizor olarak N,N,N’ N-tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanildi.
Nanokompozit hidrojellerin yiizey morfolojisi incelendi. Sisme kapasiteleri ile biiziilme
kinetikleri iizerine pH ve sicaklik etkisi arastirildi. DSC egrileri ile LCST leri hesaplandi. FTIR,
TGA, RAMAN, XRD analizleri yapildi. Ilag olarak tramadol hidrokloriir kullanilarak

nanokompozit jelin ila¢ salmim 6zellikleri incelendi.



BOLUM 2

POLIMERIZASYON

En temel seviyede polimer molekiilii yiizlerce, binlerce veya milyonlarca atomun zincir
olusturmak icin bir araya gelmesiyle olusur. Polimer molekiilii i¢erisinde tekrarlayan kiigiik,
basit kimyasal birime “tekrarlanan birim”, baslangi¢ta kullanilan kiiciik molekiillii organik
maddelere de “monomer” adi verilir. Pratikte, polimerler bundan daha karmasik yapilidir.
Herhangi bir polimerik materyal bircok kimyasal degiskenli molekiillerden olusur. Bu
degiskenler, molekiil agirligi (uzunluk), dallanma, sterik konfigurasyon, ara baglantilar ve

bir¢ok kimyasal tiir igerir.

Molekiiler zinciri olusturan monomer birimlerinin  sayist  polimerin  6zelliklerini
etkilemektedir. Polimerizasyon numarasi1 kii¢iik oldugu zaman sadece birka¢c monomer
birbirine baglanmistir. Az sayida birbirine baglanan monomerler oligomer olarak bilinen
molekiilleri olustururlar. Polimerizasyon numaras: artarken oligomerlerin molekiil agirlig
artar, gazdan siviya ve sonra mumsu veya kirilgan olabilen polimerik katiya doniisiir. Molekiil
agirhigr arttikga zincirler birbirine dolagir. Belli bir uzunluga ulasildiginda molekiil gruplari
polimerin sahip oldugu fiziksel ozellikleri gosterirler. Oligomerler ve polimerler arasinda

acik bir sinir yoktur (Peacock and Calhoun 2006).

Polimerlerin biiylik cogunlugu, kondenzasyon (basamakli) veya katilma polimerizasyonuyla
elde edilir. Kondenzasyon polimerleri, hidroksil, karboksilli asit ve tiirevleri, amin vb. en az
iki farkli fonksiyonlu grup tasiyan bir ya da iki ayr1 monomerden ¢ikilarak elde edilir.
Kondenzasyon polimerinin tekrarlayan birimlerindeki atom sayisi, polimeri olusturan
monomer(ler)inkinden azdir. Buna karsilik katilma polimerlerinde, monomer(ler)in ve
polimerdeki tekrarlayan birimlerin molekiil formiilleri aynidir. Dolayist ile bu tip polimerlerin
molekiil agirligl, kendisini olusturan monomerlerin toplam agirligt kadardir. Katilma
polimerleri, ¢ogunlukla doymamis baglardan ya da halkali monomerlerden baslanarak

sentezlenirler. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda, monomerler birbirine hizlica



katilarak makromolekiil zincirlerini olustururlar. Olusan aktif merkezin cinsine goére de,
serbest radikal, anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka agilma polimerizasyonu seklinde
smiflandirilirlar (McGrath 1981). Polimerizasyon sistemleri, ¢ozelti, kiitle (bulk), siispansiyon,

coktiirme ve emiilsiyon olmak tizere bese ayrilir (Kumbar, Laurencin and Deng 2014).

Polimerler, zincir yapilarina gore dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl yapilar olarak siniflandirilirlar.

a. Dogrusal Polimerler
CO0CCO0000C00  COCCOO0eeeeee ooeee ____ 00000
homopolimer AB tipi diblok kopolimer ABA-tipi triblok kopolimer

o 000 00 00 000kl ____ 00000
selisigiizel kopolimer BAB-tipi triblok kopolimer

000000 0 o000e  ___ 000009
ardarda kopolimer ABC-tipi triblok kopolimer

b. Dallanmis Polimerler

dallanmis polimer é é

yildiz seklinde polimer yildiz seklinde blok kopolimer

graft kopolimer

blok dendrimer dendri graft kopolimer




c. Capraz Bagh Polimerler

polimer aglar1 i¢ ice gecmis polimer aglar (IPN) yar1 IPN

Sekil 2.1 Polimer zincir yapilari: (a)dogrusal polimerler, (b) dallanmis polimerler, (c) ¢capraz
bagli polimerler (Li Yan Qiu and You Han Bae 2006).

Dogrusal polimerler, aynt monomer yapisinin siirekli tekrar1 sonucu olusan yapilardir. Bu

polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla baska zincirlere bagli degildir. Dogrusal

polimerler, uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Dallanmis polimerler ise ana polimer zincirinin tizerindeki ¢esitli merkez noktalarindan bazi

monomer gruplarmm uzamasi sonucu olusur.

Polimerler, monomer ¢esitlerine gére homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba ayrilir.
Bir polimer, tek bir monomer biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna homopolimer denir.
Eger polimer molekiilii, iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna kopolimer denir.
Kopolimerler, zincir boyunca tekrarlayan birimlerin dagilimma gore siniflandirilir.
Kopolimerler, gelisigiizel, ardisik, blok ve graft kopolimerler olmak tizere dort kisma ayrilir.
Farklt monomerler, diizensiz birleserek gelisigiizel polimerleri olustururlar. Polimer zincirinde,
es deger miktardaki iki farkli monomer ardi ardina dizilmisse bu tiir polimerlere ardisik
polimerler denir. Blok kopolimerler, iki ya da daha fazla polimerin (monomer bloklarin) ug uca
baglanmasiyla olusan yapilardir. Graft (as1 kopolimer) kopolimerler, mevcut polimer zinciri
iizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir. Graft kopolimerlerde bir polimerin ana
zincirine farkli bir polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir yerden baglanmustir. iki ayr1 tiir
polimer zincirinin, zincir sonlarindan birlesmesi blok kopolimer yapisina yol agar. Graft
kopolimerler, bir polimer yaninda baska bir tiir monomerin polimerizasyonu ile elde edilir. Bu
kosullardaki polimerizasyonun sonucunda ortamda asilanmamis polimer, as1 kopolimer ve

asilanan monomerin homopolimerlerinin bulundugu bir karisim olusacaktir. Karisim



homopolimerleri, ¢06ziinebilen uygun c¢oziiclilerle yikanarak veya ast kopolimerin

coktiiriilmesiyle as1 kopolimer karisim homopolimerinden ayrilir.
2.1 POLIMERIZASYON YONTEMLERI
2.1.1 Basamakl Polimerizasyon (Kondenzasyon Polimerizasyonu)

Kondenzasyon polimerizasyonu, su, amonyak, metanol, hidroklorik asit gibi kii¢iik
molekiillerin ayrilmasiyla iki farkli monomerin birbirine baglanmasi islemidir. Basamakli
polimerizasyon ayn1 zamanda kondenzasyon polimerizasyon olarak da bilinir. Kondenzasyon
polimerizasyonundan elde edilen son iirliniin ¢esidi, monomerin reaksiyona girebilecegi
fonksiyonlu son gruplarin sayisina baglidir. Kondenzasyon polimerizasyonunun igerdigi
monomerler, katilma  polimerizasyonundakilerle =~ ayn1  degildir. = Kondenzasyon
polimerizasyonunun iki temel karakteristigi vardir. Kondenzasyon polimerizasyonunda
kullanilan monomerler ¢ift bag yerine -OH, -NH,, -COOH gibi fonksiyonel gruplara
sahiplerdir ve her bir monomerin en az iki reaktif bolgesi vardir. Kondenzasyon
polimerizasyonunda, yiiksek molekiil agirligina sadece yiliksek doniisiimlerde ulasilabilir.
Birgok reaksiyon yiiksek aktiflesme enerjisi degerine sahiptir ve bundan dolay1

polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in genellikle 1sitma gereklidir.

Bir reaktif gruplu monomerler, biiyiiyen zinciri sonlandirir ve bununla birlikte diisiik molekiil
agirlikli son iriinler verirler. Dogrusal polimerler, iki reaktifli uglara sahip monomerler
kullanilarak olusturulur ve ikiden fazla u¢ gruplu monomerler, ¢apraz baglh iic boyutlu
polimerleri verir. Dehidrasyon sentezi, genellikle —OH gruplu monomerleri ve her iki ucunda
serbest¢e iyonlasabilen —H igceren monomerlerin birbirine baglanmasini icermektedir (naylon
veya proteinlerdeki NH,’den gelen hidrojen gibi). Normalde iki veya daha fazla monomer
reaksiyonda kullanilir. Karboksil ve hidroksil (organik asit ve alkol monomeri) gibi
fonksiyonel gruplar iceren monomerler arasindaki ester baglariyla poliesterler olusturulur.
Naylon, diger temel kondenzasyon polimeridir ve karboksil tiirevli diaminlerle reaksiyona
sokularak hazirlanabilir.

nHo—R—c”:—OH + nH,;N—R—NH, ————> O—R—(HZ—NH—R'—NH%

-(2n-1)H,0
(@] (@]

Sekil 2.2 Kondenzasyon polimerizasyon ornegi.



Karboksilik asitler ve aminler, peptit baglarini olusturmak i¢in baglanirlar, ayni zamanda amit
gruplart olarak bilinirler. Proteinler, amino asit monomerlerinden olusan kondenzasyon
polimerleridir. Ayrica karbonhidratlar, glikoz ve galaktoz gibi seker monomerlerinden olusan
kondenzasyon polimerleridir. Kondenzasyon polimerizasyonu genellikle basit hidrokarbonlari
olusturmak i¢in kullanilir. Bununla birlikte, metot pahali ve etkili degildir, yani Grnegin
polietilen icin etenin katilma polimerizasyonu kullanilmaktadir. Kondenzasyon polimeri,

katilma polimerlerinden farkli olarak biyobozunur olabilir.

Monomerler arasindaki peptit veya ester baglari, asit katalizorleri ya da bakteriyel enzimlerle
polimer zincirlerini kiigiik parcalara kirarak hidrolize olabilir. Hidroliz sonucu su molekiilii
uzaklasir ve amit bagi olusur. Zincirin ucunda kalan asit grubu, bir baska amin monomeriyle
reaksiyona girebilir. Benzer sekilde zincirin diger ucunda kalan amin grubu, diger asit
monomeriyle reaksiyona girebilir. Ayrica monomerler, uzun zincir olusturmak ig¢in amit
baglartyla eklenmeye devam edebilirler. Monomerlerin baglandig1 bag ¢esidinden dolayi, bu
polimere poliamit denir. En bilinen kondenzasyon polimerleri proteinler ve naylon, ipek veya
poliester gibi kumasglardir. Bu iki alt1 karbonlu monomerlerden meydana gelen polimer naylon
6,6 olarak bilinmektedir (Sekil 2.3).

@)
" Ho M £ HNA NN
OH NH,
Adipik Asit Hekzametilen diamin
-(2n-1) H,O
— " —_
H
o}
N -
A \/\/\/\T/
© H
Naylon 6,6

Sekil 2.3 Kondenzasyon polimerizasyonuna 6rnek olarak Naylon 6,6 hazirlanmas.

Kondenzasyon polimerizasyonuna diger bir ornek karboksilik asit monomeri ile alkol

monomeri su molekiilii kaybederek ester bagini olusturur ve birbirine baglanabilir. Monoester,



diger bir monoester ile reaksiyona girer ve alt reaksiyonlar polietilen tereftalat1 verir (PET).

Reaksiyon semas1 Sekil 2.4’te gosterilmistir.

W VAR p/
{ 4 ~ OH
, \ / T uo
HO OH
tereftalilc asit etilen glikcol

o\::‘ =\ 0
an N an N ans
HO Y o/

monoester ¢ polimerizasyon

NN/ o0 P
O/H’}_Q@/_O?()é/%%

polietilen tereftalat

Sekil 2.4 Kondenzasyon polimerizasyonuna ornek olarak polietilen tereftalat hazirlanmasi.

Ester baglariyla birbirlerine baglanan monomerlerin olusturdugu polimere poliester denir.
Polikondenzasyon, eriyikte, ¢cozeltide gergeklestirilebilir. Bu katilma polimerizasyonuna gore
yavas bir islemdir ve molekiil agirligr 100.000’den biiyiiktiir. Kondenzasyon polimerizasyonu
monomer stokiyometrisine olduk¢a baghidir. Az miktarda {ic veya cok fonksiyonlu

monomerlerin eklenmesi, ¢apraz baglanma gelistirir (Kumbar, Laurencin, and Deng 2014).
2.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon isleminde katilma polimerleri, kiiciik molekiil kaybi1 olmadan
monomerlerinden hazirlanmaktadir. Genellikle olefinler, asetilenler, aldehitler gibi doymamis
monomerler katilma polimerizasyonu gerceklestirir. Polimerizasyon iglemi genellikle 8-20
kkal/mol ile ekzotermiktir ve monomerdeki m bagi, polimerde sigma bagina doniisiir.

Reaksiyon, kisa zamanda ytliksek molekiil agirlikli polimere yol acar. Olefinlerin, en temel ve



termodinamik olarak en ayricalikli kimyasal doniisiimleri katilma reaksiyonlaridir. Genellikle
bdyle polimerler, kiitle, ¢cozelti ve emiilsiyon polimerizasyonu teknikleri ile hazirlanabilir.
Bazen ¢ift bagli monomerler kullanilarak ¢apraz baglanma yapilabilir. Bir¢ok iyi bilinen

termoplastikler, katilma tipi polimerlerdir. Sekil 2.5, baz1 katilma polimerizasyon islemlerini

gostermektedir.

a. Polietilen nCH,=CH, —_— ——CHZCH2+
n

b. Poliakrilonitril nCH,=CH . CH,CHA
CliN cN "
c. Polistiren nCH,=CHPh  ___ ArCHZCHT
||3h n

CH3
d. Poliizoitilen 2 _A —[~CH2(|:—]—

\CHg Cl?Hsn

Sekil 2.5 Katilma polimerizasyonuna temel 6rnekler.

Bazi katilma polimerlerinin o6zellikleri ve biyomedikal uygulamalar1 Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1 Baz1 temel katilma polimerlerinin 6zellikleri ve biyomedikal kullanimlari.
(Kumbar, Laurencin, and Deng 2014).

Polimer Isimleri Ozellikleri Biyomedikal Uygulamalari

Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)  |yumusak, mumsu bir kat1 |filmler, kan torbalari

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) [sert, yar1 saydam kat1 eklemler
Poli vinil kloriir (PVC) gliclii, sert kat1 atar damar destegi
Politetrafloretilen (PTFE, Teflon) dayanikly, plirlizsiiz ka1 |kalp pompalari, kan damarlart ve atar

damar destegi

Polimetilmetakrilat (PMMA) sert, seffaf kat1 kontak lensler, kalp pompalar1




Sekil 2.6'da sematik olarak gosterildigi gibi monomerlerin aktif merkeze ardigik katilmasiyla
polimerler olusturulur. Bu Ornekte zincirin biiyliyen ucundaki aktif merkezi olusturan
eslesmemis elektronlar, bitisik etilen monomerinin ¢ift bagina saldirir. Etilen birimi zincirin
ucuna eklenir ve serbest radikal olusturulur. Dogru kosullar altinda, monomer saglanmasi
bitene kadar zincir biiyiimesi bu sekilde yiizlerce basamakla devam edecek, serbest radikal
diger zincire transfer edilecek veya aktif merkez soOndiiriilecektir. Katilma
polimerizasyonunun {iriinleri genis molekiiler agirliklidir. Dagilim goreceli olarak zincir

biliylime hizina, zincir transferine ve zincir sonlanmasina baghdir.

2 2 =+ CHZZCHZ
ey eny”

Kataliz

NN CH CH CH
\ ~ EN 7~ EN - 2
CH, CH, CH>»

Sekil 2.6 Etilenin katilma polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonunda kullanilan monomerler ayni olmak zorunda degildir. iki veya daha
¢ok farkli monomer, aym zincirde polimerlestirildiginde iiriin bir kopolimerdir. Ornegin
genellikle etileni a-olefinler ve vinil asetat gibi monomerlerin kiiciik ytizdeleriyle kopolimerleri
yapiliyor. Boyle reaksiyonlarin iiriinlerine, sirastyla dogrusal diisiik yogunluklu polietilenler ve
etilen vinil asetat kopolimeri diyoruz. Boyle kopolimerlerle, stre¢ film, besin depolama
konteynirlari, dogal gaz dagitim borular1 ve ayakkabi tabanlarinda karsilasiyoruz. Goreceli
olarak komonomer igerigindeki kiiclik degisiklikler, komonomerin fiziksel veya kimyasal
ozelliklerinde anlamli degisiklikler olusturabilir. Polimer regine iireticileri, iiriinlerinin
ozelliklerini kontrol etmek i¢in komonomerin igerigiyle ilgili bilgileri kullaniyorlar.
Kopolimerin bilesimi, sertlik, 1s1l bozulma sicakligi, basilabilirlik ve ¢oziicli direnci gibi
ozellikleri kontrol eder. Ornegin polipropilen homopolimeri 0°C'nin altinda kirilgandir, bununla
birlikte polimer iskeletine az miktarda etilen birlestirildiginde olusan kopolimerin gevreme
sicakligi 20°C veya bundan daha fazla azalir. Komonomerler, biiyiiyen zincire gelisigiizel veya
aynt monomerlerin gruplar1 gibi birlestirilebilir ki bunlar bloklar olarak bilinmektedir.
Polimerizasyon katalizorii ve reaksiyon kosullar, gelisigiizel veya blok kopolimerizasyonun
olusup olusmayacagini kontrol eder. Bloklarin goreceli uzunluklart kopolimerlerin fiziksel

ozelliklerini kontrol etmede 6nemli rol oynar (Peacock and Calhoun 2006).
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Serbest radikalik, katyonik, anyonik, koordinasyon ve halka agilma polimerizasyonu olmak {izere

bes tiirlii katilma polimerizasyonu vardir.

2.1.2.1 Serbest Radikalik Polimerizasyon

Herhangi bir monomerin, serbest radikal polimerizasyonunu gergeklestirebilmesi i¢in baglatici
tiirlerden radikal kabul etmesi miimkiin olmalidir ve bu radikali baska bir monomere transfer
edip polimer zinciri olusturabilmelidir. Sekil 2.7, bu gereksinimi karsilayan birkag monomeri
gostermektedir. Baslama sirasinda serbest radikal, monomerin c¢ift bagna saldirir ve
monomerin sonuna yliksek enerjili elektron transfer eder. Bu monomer oldukga reaktiftir ve
bliylime basamagina oOnderlik eder. Aktif monomerin eslesmemis elektronlari, diger
monomerle reaksiyona girer ve diger bir aktif dimer olusturur. Bu islem, n polimerizasyon
sayisinca devam eder. Tekrarlayan biiylime basamagi, her seferinde bir monomer eklenerek

ve n degerini arttirarak polimeri olusturur.

Zincir transferi boyunca biiyliyen polimer zincirinin aktif ucu, sonlanan zincirle reaksiyona
girer. Monomer, zincir transfer ajanini (hidrojen gibi) veya ¢oziicii molekiilii katar. Aktif
olmayan tiirler, serbest radikal olurken ve polimerizasyon bu yerde devam ederken radikal
zincir bliylimesi sonlanir. Eger aktif kisim, olusan polimer zincirine transfer olursa dal olusur.
Eger kiiciik molekiile transfer olursa yeni bir polimer zinciri baslatilir. Zincir transferi
sirasinda aktif kisimlarin sayisit sabit kalir. Zincir transfer ajanlari ekleyerek polimerin
ortalama molekiil agirhigini smirlayabiliriz. Sonlanma, iki biiyliyen =zincirin = aktif
merkezlerinin bir araya gelmesiyle meydana gelir. Eslesmemis elektronlar bag olusturur bu
sayede zincir uglart eslesir. Alternatif olarak, yan iiriin olusabilir. Bu durum bir zincirdeki
hidrojen atomu diger zincire transfer oldugunda meydana gelir ve biitiin tiirlerdeki elektronlar
oktet kuralina uymak i¢in yeniden diizenlenir. Bir¢ok farkli serbest radikal baslaticilar1 vardir.
Organik peroksitler, azo bilesikleri veya oksijen gibi kimyasal baglaticilar, radikalleri
olusturmak i¢in parcalanirlar. Daha nadir olarak 1s1, yliksek enerji radyasyonu gibi fiziksel
kosullar yoluyla polimerizasyonu baslatabiliriz. Bu durumda monomerlerden, dogrudan

serbest radikaller olusur.

11



) \c—c/ T
H/ o \H 2 H_C/C\(ﬁ/H
H cl \ C

" N NI
/ _ \ c—c \

Sekil 2.7 Serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlesebilen monomerlere 6rnekler.

2.1.2.2 Katyonik Polimerizasyon

Son yillarda istenilen 6zellikte fonksiyonel polimerlerin sentezi i¢in katyonik polimerizasyon
kullanilmaya baslanmistir. Daha 6nceleri molekiil i¢i, molekiiller arasi transfer ve yeniden
diizenlenmelerden dolay1 fonksiyonel polimerlerin sentezi i¢in katyonik polimerizasyon
kullanmanin yetersiz bir yontem oldugu diistiniiliiyordu. Bir¢gok monomer, baglama, biiyiime
ve  sonlanma  basamaklarinin  yeterli  kontrolii =~ sayesinde  bu  yoOntemle
polimerlestirilebilmektedir. Yine yakin zamanda vinil eter monomerleri, kontrol edilebilen
polimer yapilarinin hazirlanmast igin katyonik polimerizasyonda kullanilmaktadir. Bu
islemde zincir transferi, biiyime basamaginda kararli tiirlerin  kullanilmasiyla
engellenmektedir.  Yasayan  polimerizasyon, uygun fonksiyonlandirilmis  ajanla
sonlandirilabilir. Katyonik polimerizasyonda istenilen ozellikte polimer sentezlemek i¢in
proton tuzaklari, niikleofiller ve cesitli Lewis asitleri kullanilir. Bu yontemde kullanilan en
yaygin monomerler, vinil eterler, alfa metil vinil eterler, izobiiten, stiren, metilstiren ve N-

vinilkarbazol’dir.

2.1.2.3 Anyonik Polimerizasyon

Biiylimeyi saglayan aktif merkezler, anyonik iyon ¢iftleri ve serbest iyonlar gibi anyonik
karaktere sahiptir. Iyon ciftleri ve serbest iyonlarin reaktiviteleri arasinda biiyiik farklar vardir.
Akrilamit, metakrilamit, stiren akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir ve
vinil asetat gibi elektron cekici gruplar tasiyan monomerler, anyonik polimerizasyonla

polimerlesirler. Baglaticilar iyonik veya kovalent metal amitler, fosfinler, aminler, hidroksitler,

12



alkoksitler gibi genis bir yelpaze olusturur. Baglama adiminda olusan anyonik aktif merkeze
monomer eklendik¢e anyonik aktif merkez en son eklenen molekiile kayar. Aktif merkeze
ard1 ardina eklenen monomer molekiilleri, polimer zincirinin biiylimesini saglar. Ortamda
bulunan biitlin monomer molekiilleri bitinceye dek polimer zinciri biiyiimeye devam eder ve

sisteme disaridan bir yabanc1 madde eklenmedigi siirece de polimerizasyon sonlanmaz.
2.1.2.4 Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, koordinasyon kompleksleri ile baslatildig: i¢in koordinasyon
polimerizasyonu denir. Bu katalizorlere Zeigler- Natta katalizorleri denir. Polimerizasyon
reaksiyonlari, heptan gibi hidrokarbon ¢oziiclide yapilir. Trietilaliminyum, dietilaliiminyum
kloriir, dietil¢inko bilesikleri, titanyum trikloriir, vanadyum trikloriir, krom triasetilasetonat
bilesikleri Zeigler katalizorlerinin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan maddelerdir.

2.1.2.5 Halka Acilma Polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyonu (ROP), polimer sentezlemek i¢in olduk¢a dnemlidir.

n R/\,( T

L p—x
[ In

Sekil 2.8 Genel halka agilma mekanizmasi (Ravve 2012).

Alkanlar, alkenler, eterler, asetallar, laktonlar, laktatlar, karbonatlar, fosfatlar, fosfonatlar,
fosfitler, fosfinler, fosfazenler, anhidritler, polisiilfiirler, polisiilfitler, laktamlar, siloksanlar,

karbosilanlar, silanlar, imitler gibi yapilar halka acilma polimerizasyonu ile sentezlenebilir

(Dubois, Coulembier and Raquez 2009).

ROP, makromolekiilleri yiiksek molekiil agirlikli, diisiik polidispersiteli ve diger istenilen
ozelliklerde sentezlemede kullanilan bir yontemdir. ROP ayni zamanda yildiz, halkali ve
capraz bagl gibi karmasik yapilar1 hazirlamak i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir (Woodruff
and Hutmacher 2010, Albertsson and Varma 2003, Duda et al. 2002, Jerome and Lecomte
2008).
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2.2 Polimerizasyon Teknikleri

Farkli hazirlama metotlarina dayanarak, polimerizasyon teknikleri, kabaca homojen ve
heterojen olmak iizere ikiye ayrilabilir (Peacock and Calhoun 2006). Homojen islem igin,
seyreltilmis veya saf monomerler, dogrudan birbirine eklenir ve reaksiyon, reaktantlarin
karistirildig1 ortamda meydana gelir. Heterojen islemde interfaz gibi davranan faz sinir1 olusur,

burada da reaksiyon meydana gelir (Kumbar et al. 2014).

2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Endiistriyel polimerizasyon teknigidir. Monomer, katalizor iceren reaktif olmayan coziiclide
¢Oziiniir. Bu metotta hem monomer hem de olusan polimer, ¢dziiciide ¢oziinebilir. Reaksiyon
sirasinda agiga cikan 1s1, ¢oziicii tarafindan absorplanir ve bununla birlikte reaksiyon hizini
azaltir. Bir kere maksimum veya istenilen doniisiime ulasildiginda fazla ¢oziicii, saf polimeri
elde etmek icin uzaklastirllmalidir. Bu metotla elde edilen fiirlinler, zincir transfer
olasiligindan dolay1 kismen diisiik molekiil agirliklidir. Bu islem, fazla ¢dziiciiniin
uzaklastirilmasi zor oldugundan, ¢6ziicli emildiginden ve sikica polimeri sardigindan dolay1
1slak polimerlerin {iretimi i¢in uygundur. Bununla birlikte bu polimerizasyon teknigi cilalar,
yapistiricilar, yiizey kaplamalar gibi teknik uygulamalar i¢in polimer ¢ozeltileri (hazir
kullanim) gerektigi zaman uygulanmir. Ornegin bu islem, siiper absorbent olan poliakrilat
iretiminde kullanmilir. Bu metotla tretilen polimerler, genellikle poliakrilonitril (PAN),

poliakrilik asit ve politetrafloretilendir (Kumbar et al. 2014).

2.2.2 Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, monomerin i¢inde gergeklesir. Reaksiyon, 1s1 veya 1sik etkisi altindaki
baslatic1 ve transfer ajanlar1 gibi katki maddeleri tarafindan katalizlenir. Bu polimerizasyon
islemi olduk¢a ekzotermik oldugundan polimerizasyonu kontrol etmesi zordur ve bundan
dolay1 elde edilen polimer genellikle uniform olmayan molekiil kiitle dagilimma sahiptir.
Bununla birlikte zincir transfer ajam1 kullanilarak molekiill agirligit dagilimi kolayca
degistirilebilir. En son elde edilen polimerin 6zelliklerini kontrol etmek i¢in sicaklik ve basing
degistirilebilir. Yapistiricilar, plastiklestiriciler ve yaglar icin bu metotla diisikk molekiil

agirlikli polimerler hazirlanabilir (Kumbar et al. 2014).
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2.2.3 Siispansiyon Polimerizasyonu

Heterojen radikalik polimerizasyon islemidir. Poliesterler gibi basamakli polimerizasyon
polimerleri, bu metotla iiretilebilir. Bu polimerizasyonda baslatict ve modifiye edici i¢eren
monomer, kabaca karistirilarak ¢oziicii (genellikle su) icinde dagitilir. Monomer ve baslatici
stv1 fazda ¢ozlinmez, yani sivi matriste damlalar olusturur. Poli vinil alkol veya metil seliiloz
gibi siispansiyon ajani1 genellikle monomer damlaciklarini sabitlemek ve monomer
damlaciklarinin bir araya gelmesini engellemek icin eklenir. Reaksiyon karisiminda,
monomerin sivi faza hacim orami genellikle 0.1- 0.5’tir. Buradaki temel avantaj, 1s1
transferinin ¢ok etkili olmas1 ve bu ylizden kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Reaksiyonlar
genellikle tank reaktoriinde, ¢ozelti ¢alkantili basingla veya viskoz kesme kuvvetleriyle
stirekli olarak karistirilir. Karistirma islemi, monomer damlaciklarinin ayrilmasini 6nlemeye
ve daha homojen siispansiyona yardim eder. Bunun sonucunda da olusan polimer taneleri,
daha dar molekiil agirligi dagilimina sahip olur. Polimer taneleri, inciye benzer ki adi da inci
polimerizasyonudur. Bu polimerizasyon elastomerler gibi toplanma egilimi olan yapiskan
polimerlere uygulanamaz. Bu islem, poli vinilkloriir (PVC) gibi bircok ticari resin {iretiminde,
polistiren igeren stiren resinlerin iiretiminde, daha da genisletirsek polistiren iiretiminde,

yiiksek etkili polistiren ve polimetilmetakrilat iretiminde kullanilmaktadir.

2.2.4 Coktiirme Polimerizasyonu

Coktiirme polimerizasyonu, heterojen polimerizasyon islemidir. Baslangi¢cta homojen ve
stirekli bir sistem i¢inde, monomer ve baslatict tamamen ¢oziiniir, fakat daha sonra olusan
polimer ¢oziinmez ve bunun sonucunda da ¢oker. Coken polimer, jel veya toz halindedir.
Santrifiij veya basit siizme ayrilabilir. Is1 dagitimi sorunu olmadigindan polimerizasyon
derecesi yiiksektir. Polivinil esterler ve poliakrilik esterler, ¢oziicli olarak hidrokarbonlar

kullanilarak ticari olarak elde edilmektedirler.

2.2.5 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Stvi monomerin ¢oziinmedigi, bunun sonucunda da monomerin emiilsiyon olusturdugu
durumdaki polimerizasyon c¢esididir. En bilinen emiilsiyon polimerizasyonu, su i¢indeki yag
polimerizasyonudur. Burada monomer olan yag damlaciklarinin su fazina emiilsiyonu

saglanir. Polivinilalkol veya hidroksietil seliilozlar gibi suda ¢oziinebilir polimerler,
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emiilsiyonu veya kararliligi saglamak icin kullanilabilir. Polimerizasyon lateks tanecikler

icinde birka¢ dakikada kendiliginden ger¢eklesir. Lateks tanecikler 100 nm boyutundadir.

2.3 Uyariya Duyarh Polimerler

Giliniimiizde polimerler akilli materyaller haline gelmistir. Akilli polimerler, g¢evresel
degisiklikler karsisinda biizilme, sisme, optik veya elektriksel o6zelliklerini degistirme
yetenegine sahiptirler. Akilli polimerler uyar1 duyarli davraniglariyla karakterize edilirler.
Literatiirde sicaklik, pH, ¢oziicii, iyon, 151k, iyonik gii¢, elektrik, manyetik alan, mekanik etki
gibi uyaranlar {lizerine caligmalar yer almaktadir (Schattling et al. 2014). Uyar1 duyarh
polimerler dis uyaranlara karst mekanik, gecirgenlik, yiizey, optik, faz ayrimi, sekil

degisikligi gibi cevaplar verirler (Bawa et al. 2009).

2.3.1 pH Duyarh Polimerler

Biitiin pH duyarli polimerler asidik (karboksilik ve siilfonik asitler) veya bazik (amonyum
tuzlari1) pendant gruplar igerirler. Bu gruplar ortamin pH degisimine cevap olarak protonlari
alir veya birakir (Gupta et al. 2002, Schmalijohannn 2006). Ortamdaki pH degisimi
coziinebilen polimerlerin konformasyonunun degismesine ve iyonize gruplar polimer yapisina
baglandiginda hidrojellerin sisme davranisinda degisiklige neden olur. pH duyarli davranig
icin en yaygin g¢alisilan iyonik polimerler, poliakrilamit, poliakrilik asit, polimetakrilik asit,
polidietilaminoetil metakrilat ve polidimetilaminoetilmetakrilat’tir. Bunlarin yaninda fosforik
asit igeren polimerler de ¢alisilmistir (Nakamae et al 2003, Miyata et al. 2003). Albumin ve
jelatin gibi bir¢ok dogal polimer de pH duyarlidir ve pH’a kars1 sisme davranigi gostermistir.
Uygun kosullar altinda, bu dogrusal polimerler heliksleri olusturur. Bu heliksler amorf
bolgeleri bir arada tutan capraz baglarim sonucu olusur. Bu proteinlerin izoelektrik
noktalarinda (pI) minimum yiizey ytikleri vardir ve izoelektronik noktalarindan uzakta belli

bir pH’ta genis sisme 6zelligi gosterirler (Park et al.1998).

2.3.2 Sicakhga Duyarh Polimerler

Biitlin ¢cevresel uyaranlar i¢inde sicaklik degisimi kritik rol oynamaktadir. Ciinkii bu ¢evresel
etken disaridan kolaylikla ayarlanabilmektedir. Bu durum bir¢ok uygulama i¢in polimerin

kullanilabilirligini saglamaktadir. Sicakliga duyarli polimerler doku miihendisligi, ila¢ salinim
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sistemleri (Bawa et al. 2009), kataliz, yiizey miihendisligi veya islem miihendisliginde
(Schattling et al. 2014) gibi alanlarda uygulanabilmektedir. LCST ¢ozeltide gerceklesir ve
sicakligin artmasiyla belirgin bir faz gecisi meydana gelir. Bu olay sicakligin tetiklemesiyle
gergceklesen hidrofobik ve hidrofilik tersinir doniistimdir. LCST genellikle su, alkol gibi
oldukea polar ortamda meydana gelir ¢ilinkii polimer- ¢6ziicli arasinda hidrojen bagi etkilesimi
gerceklesir. Poli(N-izopropilakrilamit) en ¢ok ¢alisilan uyart duyarli polimer olmasina ragmen
poliakrilamitler (Soppimath et al. 2002), polivinileterler (Satish et al. 2006), polioksazolinler
(Kikuchi and Okano 2002) gibi diger bir¢ok polimerler de calisilmaktadir. LCST’de
polimerin ¢ozeltiden ayrilmasi baslar ve sarmal yapidan daha yogun olan kiiresel yapiya gecer.
LCST zincir uzunlugu (Chaterji et al. 2007), taktisite (Aronoff and Neilson 2001),
komonomerlerin eklenmesi (Bromberg and Ron 1998), basing (Gil and Hudson 2004), gibi
farkli parametrelere baglidir. LCST den farkli olarak st kritik ¢ozelti sicakliginin (UCST)

altinda polimer ¢oziinmez ve sicaklik arttik¢a ¢oziiniir hale gelir.
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BOLUM 3

JELLERIN GENEL OZELLIKLERI VE SINIFLANDIRILMASI

Jel terimi gelisigiizel kullanildigindan anlami biraz belirsiz hale gelmistir. Jeller, ylizyillardan
beri sekerle birlikte et suyu veya meyve suyundan yapilmistir. 19. yiizyilda kimyacilar, jelleri
olusturmak i¢in, organik ve inorganik olmak iizere bircok degisik sistemler uyguladilar ve bu
uygulamalara bagli olarak da farkli farkli tanimlar yaptilar (Almdal et al. 1993). En genis
tanimiyla jel, yari- kati liyofilik soldur (Atkins 1990). Jel, sivi ortamda sisen capraz bagh
polimer agidir. Jelin 6zellikleri, siviyla polimer arasindaki etkilesimlere baglidir. Bir baska
tanima gore kat1 karakterin, kolloidal sistemidir. Bu kolloidal pargaciklar kendinden daha
kiigiik birimlerden olusan sisteme genellikle sivi bigimde niifuz ederler. Eger bu siv1 sistem,
jelden tamamen uzaklasirsa bu jele xerogel denir. Diger bir tanima gore en az iki bilesenden
olusan kolloidal dispersiyon sistemleridir. Kat1 kismin, mekanik o6zelliklerini gdsterirler
(Graham 1864). Baska bir tanima gore ise jel, bilesenlerinden birinin sivi oldugu ve sivinin
fazla miktarda bulundugu, iki veya daha fazla bilesenden olusan, yumusak, kat1 veya katimsi
bir maddedir (Almdal et al. 1993).

Jeller, kat1 ve s1vi olmak tizere iki bilesenden meydana gelen, kati-siv1 aras1 6zellik gosteren
materyallerdir. Cogunlukla sivi kisitmdan olusur. Bu 6zellik jelin yumusak olmasini saglar.
Kati kisim sivinin akip gitmesine engel olur ve jelin bir sekle sahip olmasinm saglar (Tanaka
1981).

Hidrojeller, suda sisebilen polimerik ag olarak da tanimlanabilir. Diger bir hidrojel tanimina
gore viskoelastik veya tamamen elastik davranig gosteren ¢apraz bagli polimerlerdir.
Hidrojellerin sisme kapasiteleri ¢ok fazladir, bu sayede kuru agirliklarindan binlerce kat fazla
su absorbe edebilirler (Hoffman 2002). Hidrojellerin su absorplama 6zelligine sahip olmasi
onlarin kontak lensler (Compan et al. 2002), ilag salinimi (Hoffman 2002, Kim et al. 1992),
protein ayirma (Kim and Park 1998), doku miihendisligi (Lee and Mooney 2001, Drury and
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Mooney 2003) ve kataliz (Nagayama et al. 1995, Bergbreiter et al. 1998) gibi alanlarda

calisilmasina olanak saglar.

Hidrojeller, ¢apraz baglara gore simiflandirilirlarsa fiziksel ve kimyasal olarak capraz bagh
hidrojeller olmak tizere ikiye ayrilirlar (Hennink and Van Nostrum 2002). Capraz baglar, van
der Waals ve hidrojen baglar1 gibi zayif kuvvetlerle olusabilecegi gibi giiglii kovalent ve

iyonik baglarla da olusabilir.

3.1 FiZIKSEL OLARAK CAPRAZ BAGLI HIDROJELLER

Fiziksel olarak g¢apraz bagli hidrojeller, ii¢ boyutlu sabit yapilarindan kolaylikla polimer
cozeltisine doniisebilmekte ve bunu tersinir olarak yapmaktadir. Boyle hidrojeller ¢ogunlukla
proteinlerin kapsiillenmesinde (Wee and Gombotz 1998), hiicrelerde (Goosen and O’Shea
1985) veya ilaglarda (Hoffman 2002, Lutolf et al. 2003) ve ilag saliniminda kullanilmaktadir.
Fiziksel olan capraz baglar, hidrofobik veya elektrostatik etkilesimlerdir. Hidrojen bagi
sadece asit gruplar1 protonlandig1 zaman olusur, bununla birlikte pH’a bagli hidrojel olusumu

gerceklesir (Eagland et al. 1994, Mathur et al. 1998).

3.1.1 Hidrofobik Etkilesimler

Hidrofobik etkilesimli polimerler, sulu ortamda ¢apraz baglanabilir. Bu 6zellikteki polimerler,
jelatorler olarak bilinir. Hidrofobik kisim (jelator), hidrofilik polimer kismiyla eslesir ve
amfifilik polimerler olusur. Bu sekilde olusan polimerler, diisiik sicaklikta suda ¢oziinebilir.
Bununla birlikte sicaklik arttik¢a hidrofobik kisim bir araya toplanir ve hidrofobik yiizeyi
minimuma indirir. Hidrofobik ylizeyin temas halinde oldugu su miktar1 azalmis olur ve
¢oziicli entropisi maksimum hale gelir. Jel olusumunun meydana geldigi sicaklik, polimerin
derisimine, hidrofobik blokun uzunluguna ve polimerin kimyasal yapisina baghdir. Ayrica
hidrofobik kisimg¢oziiciiniin entropisini arttirir, hidrofobik toplanmayi arttirir ve jel olusum

sicakligini diisiiriir (Hoare and Kohane 2008).

3.1.2 Elektrostatik Etkilesim

Polimer jellerindeki ¢apraz baglanmada, elektrostatik etkilesimler siklikla arastirilmaktadir.

Elektrostatik etkilesimin bir avantaji, polimer jelinde biyobozunma meyadana gelebilir.
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Capraz baglanma, pH degistirilerek desteklenebilir. Elektrostatik etkilesimler, polimer ve
kiigiik bir molekiill veya iki polimer arasinda meydana gelerek hidrojeli olusturur.
Elektrostatik etkilesimler, mikrotanecik veya nanotanecik jelleri capraz baglamak icin
kullanilabilir. Olusan ii¢ boyutlu tanecikler, ila¢ salinimi i¢in uygundur (Van Tomme et al.

2005).

3.1.3 Hidrojen Baglari

Hidrojen baglart etkilesimleri, hidrojel olusturmak i¢in kullanilabilir. Hidrojen baginin faz
gecigini iki sekilde yaptigr diisiiniilebilir: ¢oziicii etkilesimleri ve ¢oziinen etkilesimleri.
Arastirmacilar ¢oziinen etkilesimlerini, polimer- polimer hidrojen bagi oldugunu diisiinerek
polimerler ve polimerlerin termofilik davraniglar1 igin  karakteristik oldugunu
gozlemlemiglerdir (Mah and Ghosh 2013). Polimer-¢dziicii hidrojen baglanmasinda,
termofobik hidrojeller dikkate alinmalidir. Bu durumda diisiik sicakliklardaki jeller, suda
cozlinebilir (Schild 1992). Hidrojeller i¢in faz ge¢isi, hidrojen baglar1 ile yonlenir. Birgok
aragtirmact termofobik hacimsel faz ge¢isinin, hidrojen baglarinin yiiksek sicakliklarda
kirilmasiyla gerceklestigini belirtmektedir (Mah and Ghosh 2013). Polimer ve su arasindaki
hidrojen bagi, ¢oziiniirliigii miimkiin kilmaktadir. Polimer ve su arasindaki hidrojen baglari
ekzotermiktir ve daha saglam yapi1 olusturur. Polimer su molekiilleri arasindaki hidrojen
baglar1 yerine giiclii polimer-polimer hidrojen bagi jelin ¢Okmesine ve sismesinin
engellenmesine neden olur. Karboksilik asit ve amit fonksiyonel gruplari arasindaki
etkilesimler, giiclii polimer —polimer hidrojen baglar1 olusturur (Tanaka 1992, Garay et al.
1997). Karboksilik asit- amit baglar1 olustugunda asit gruplarinin derisiminin diismesinin

sonucunda, ¢oziicliniin pH degeri artmaktadir.

3.1.4 Van der Waals Etkilesimleri

Van der waals etkilesimleri sonucunda faz gecisi gerceklesir ve termofilik yapi olusur.
Termofilik davranis i¢cin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 zincir etkilesimleri gerekir. Isitma,
coOziicii kalitesini arttirarak dipol etkilesimlerini azaltmaktadir. Amit- amit etkilesimleri,
polimer jellerinin sudaki ¢oziiniirliigiiniin dipol etkilesimleri tarafindan kontrol edilmesine
tipik bir ornektir. Cevresel uyaranlar, dipollerin kuvvetini ve dizilisini kullanarak ¢ozelti

ozelliklerini degistirebilir (Day and Robb 1981).
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3.1.2 Kimyasal Olarak Capraz Bagh Hidrojeller

Kimyasal olarak capraz bagli hidrojeller, fiziksel olarak c¢apraz bagl hidrojellerden daha
kararhdir. Ciinkii ¢apraz baglar, kovalent baglarla baglidir. Bu sekilde olusan ¢apraz baglar,
genellikle kalic1 bir yapiya sahiptir. Kimyasal olarak ¢apraz bagl jellerin olusumu, siklikla
capraz baglayict ajanlarin varliginda monomerlerin polimerizasyonu ile gergeklesir.
Hidrojeller ayni zamanda polimer iskeletindeki degisik fonksiyonel gruplarin, capraz

baglanmasiyla olusabilir (Hennink and Van Nostrum 2002).

3.2 FARKLI OZELLIiKLERINE GORE SINIFLANDIRMALAR

Hidrojeller, boyutlarina gore makrojel veya mikrojel olarak da siniflandirilabilirler.
Makrojeller, bulk jellerdir ve boyutlari milimetre ve iizerindedir (Woodward et al. 2000).
Mikrojeller ise kolloidal olarak sabit hidrojellerdir ve boyutlari 250 nm ile 760 nm arasinda
degismektedir (Destribats et al. 2014). Hidrojeller, uyar1 duyarli olan ve uyari duyarh
olmayan olarak da siniflandirilabilir. Uyar1 duyarli olmayan jeller, sadece su absorpsiyonuyla
siserken uyar1 duyarl jeller ¢evreye karst duyarlidir ve uyaranlara cevap verirler. Bu
hidrojeller, sicakliga (Schmaljohann 2006), pH’a (Philippova et al. 1997), iyonik giice (Zhao
and Moore 2001), 1s18a (Schiphorst et al. 2015), elektrik alana (Li et al. 2004) ve
biyomolekiillere (Miyata et al. 2002) karsit duyarli olabilirler. Hidrojellerin bu davranisi,

olusturulduklari polimerin 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

3.3UYARIYA DUYARLI JELLER

D1s ¢evreye karst duyarlilik, biyolojik sistemlerin nasil ¢alistiginin anlasilmasinin merkezini
olusturmaktadir. Uyar1 duyarli hidrojellerde daha cok sicaklik ve pH etkisi {lizerinde
caligmalar yapilmistir. Bu hidrojeller, ¢evresel uyarana karst belirgin bir sekilde 6zelliklerini

degistirmislerdir (boyut, yapi, etkilesim, viskozite gibi) (Nguyen et al. 2015).

3.3.1 Sicakhiga Duyarh Jeller

Sicakliga duyarli jeller, az bir sicaklik degisimiyle polimer zincirleri ve sulu ortam arasindaki
etkilesimleri sonucunda kritik degerlerinde (¢c6kme, ¢oziinme) belirgin bir degisiklik gosterir.

Belli bir sicakligin altindaki polimer ¢ozeltilerinin faz diyagramlari, mono faz durumunda
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goziikiiyorsa bu sicaklia ‘alt kritik ¢ozelti sicakligi’ denir (Nguyen et al. 2015). Poli (N-
izopropilakrilamit) (PNIPAM), polivinilkaprolaktam (Beija et al. 2011), poli(oligo(etilen
glikol)metakrilat) (Lutz et al 2006), poli(metil vinil eter) (Verdonck et al. 2003) gibi sicakliga

duyarl polimerler tizerinde ¢alismalar literatiirde yer almaktadir.

3.3.2 pH’a Duyarh Jeller

Hidrojellerin en 6nemli karakteristigi pH degisimine duyarli olmalaridir. Bu 6zellik onlari,
ilag salinim sistemleri i¢in uygun yapmaktadir. Bunun temelinde basit bir mantik
bulunmaktadir. Hidrojeller, asidik veya bazik pendant gruplarini igeren iyonik ag i¢inde sisme
ozelligi gosterir. Boylelikle iyonlasip polimer matrisinde kararli bir yiik olusturur. Biitiin
iyonik materyaller, bir pH’a ve iyonik duyarlilifa sahiptir. Sonug olarak pH’daki kiiciik bir
degisiklik, polimer agindaki yiiklerde biiyiik degisiklik meydana getirmektedir.

3.3.3 Coziicitye Duyarh Jeller

N-izopropilakrilamit (NIPAM) ve N,N-dimetilakrilamit (DMAM) monomerlerini igeren
hidrojellerin, su- dioksan karisimindaki sisme Ozelligi aragtirilmistir. Bunun ig¢in dioksan
miktar1 ve sicaklik degistirilmistir. Hidrojellerin bilesimi, DMAM’m mol yiizdesi olarak
0’dan 100’e kadar degisen miktarlarda verilmistir. Sadece NIPAM birimleri i¢eren hidrojel ve
GNIPAM, su miktar1 zengin bolgede biiziiliirken sadece DMAM birimleri igeren hidrojel,

dioksan miktar1 fazla olan kisimda biiziilmiistiir (Pagonis and Bokias 2007).

Yapilan diger bir ¢alismada, poli(N-izopropilakrilamit) hidrojellerinin etanol- su
karisimindaki sisme kapasiteleri  arastirilmistir.  PNIPAM  hidrojellerinin = etanol- su

karisimindaki sisme egrileri, farkli sicakliklarda incelenmistir (Zhi et al. 2010).

3.3.4 Isiga Duyarh Jeller

Isiga duyarli hidrojeller, optik anahtarlar, gozle ilgili ila¢ salinim sistemleri, goriintii
birimlerinde uygulama olanagina sahiptir. Isiga duyarh jellerin, sicaklik ve pH duyarli jellere
gore bazi {istiinliikleri vardir. Ornegin sicaklik duyarli jellerin hizi, termal difiizyonla sinirhidir.
pH duyarli jellerin hiz1 ise hidrojen iyonu difiizyonuyla sinirhidir. Isiga duyarl hidrojeller, uv

duyarli ve goriinlir 151k duyarli olmak {tizere ikiye ayrilirlar. UV 1si@indan farkli olarak
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goriiniir 151k kolay elde edilebilir, ucuz, giivenli, temizdir ve kolay kontrol edilebilir (Qiu and

Park 2001).

Yapilan bir c¢alismada, suda ¢oOziinebilen monomer igeren azobenzen,4-(4-((4-
etoksifenil)diazenil)fenoksi)-N-(2-(metakriloloksi)etil)-N,N-dimetilbiitan-1-aminyum bromiir
(M) sentezlenmistir. M’nin N-izopropilakrilamitle kopolimerizasyonuyla sicaklik ve 1s18a
duyarh jel hazirlanip jelin 6zellikleri DSC, uv vis ve gravimetrik olarak arastirilmistir.
Kopolimer hidrojelin uv 1sinlanmasiyla hizli bir sekilde trans-cis fotoizomerlesme hizina
sahip oldugu gorilmustiir. Hidrojelin kopolimerinin kritik ¢ozelti sicaklifit M igerigiyle

ayarlanabildigi goriilmiistiir (Li et al. 2012).

3.3.5 Elektrik Alana Duyarh Jeller

Elektrik akimi, hidrojelleri uyarmak ig¢in kullanilabilir. Elektrik akimina duyarli jeller,
genellikle polielektrolitlerden hazirlanir. Elektro duyarli hidrojeller, elektrik akimi varliginda
siser. Hidrojelin ylizeyi eletrotla temas halinde oldugu zaman uygulanan elektrik alaninin
sonucu, hidrojelin elektroda temas etmedigi sistemlerden farklidir. Sulu fazin elektrolit
icerdigi durumlarda da sonug farkli olacaktir. Hem anot hem de katotla temas halinde olan
kismen hidrolize poliakrilamit hidrojelleri, ¢cok kii¢iik elektrik potansiyelinde ¢okerler. Burada
hidrojellerin tuz icermedigini belirtmek gerekir. Elektrik potansiyeli uygulandiginda sulu

hidrojen iyonlari, anot tarafindaki suyun azalmasiyla katoda go¢ eder (Qiu and Park 2001).

3.3.6 Diger Uyarilara Duyarh Jeller

Jellerin duyarl oldugu diger uyaranlar, basing (Lee et al. 1990), spesifik iyonlar (Zhong et al.
1996), trombin (Suzuki et al. 1998, Tanihara 1998), antijen (Miyata et al. 1999) olabilir.

3.3.6.1 Basin¢ Duyarh Jeller

Hidrojellerin basing uyaranma karsi hacimsel faz ge¢isi, degismeyen hidrojel teorisine
dayanan termodinamik hesaplamalar ile agiklanmistir. Bu teoriye gore diisiik basingta ¢oken
hidrojeller, yliksek basingta yayilirlar. Poli(N-izopropilakrilamit) ile hazirlanan hidrojeller
bunu kanitlamaktadir (Lee et al. 1990). Poli(N-izopropilakrilamit) hidrojellerinin sisme
derecesi, sicaklik LCST’sine yakinken hidrostatik basing altinda artmaktadir. Poli(N-n-
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propilakrilamit), poli(N,N-dietilakrilamit) gibi diger hidrojeller LCST’lerine yakin basing
duyarliligr gostermistir. Basing duyarliliginin, sicaklik duyarli jellerin temel karakteristigi

oldugu goriilmiistiir (Zhong et al. 1996).

3.3.6.2 Spesifik Iyon Duyarh Jeller

Notral hidrojeller i¢in tuz derisiminin, sisme davranisi iizerine ¢ok az etkisi vardir veya hig
etkisi yoktur. Bununla birlikte iyonik olmayan poli(N-izopropilakrilamit) hidrojeli, sulu
cozeltide kritik sodyum kloriir derisimiyle keskin hacimsel faz gegisi gostermistir (Park and
Hoffman 1993). LCST’sinin altinda hidrojelin su igerigi, sodyum kloriir derisiminin gii¢lii
fonksiyonudur. Kritik sodyum kloriirii derisiminde jel, keskin bir sekilde ¢okmektedir. Ayni
zamanda bu derigim, sicaklia bagli bulunmustur. Sicaklik artisi, sodyum kloriiriin kritik
derisiminin azalmasina neden olmaktadir. Sodyum iyonlari, tuz testleri i¢in geneldir ve kloriir
iyonlari, faz gecisinde temel rol oynamaktadir. Iyon duyarlihigin mekanizmas: bilinmemekle
birlikte kloriir derisiminin artmasiyla hidrojelin LCST sinin diistiigi goriilmiistiir. Bu faz

gecis davranisi, kloriir iyonu duyarli sensorleri yapmakta uygulanabilir.

Pozitif yiikliipoli(diallildimetilamonyum kloriir) hidrojellerinin faz gecis davranisi, sodyum
iyodiir derisimine baghdir (Starodoubtsev et al. 1995).

3.3.6.3 Spesifik Antijene Duyarh Jeller

Spesifik antijene duyarli jeller spesifik proteinlere cevap verebilirler. Bazi medikal
uygulamalarda proteinlere cevap verme oldukg¢a istenilen bir durumdur ve materyal veya
cihaz gelistirmek icin oldukga yararlidir. Jel, antijen- antikor baglanmasini olusturan ¢apraz
baglanma etkilesimleri ile olusur. Jel serbest antijenlerin bulunmasiyla siser. Bu serbest
antijen, polimer- bagl antijenle yarisir.

3.3.6.4 Trombin Kaynakh Enfeksiyon Duyarh Jeller

Gemtasin polimer iskeletine kimyasal olarak baglanmistir. Bu, trombin tarafindan enzimatik

olarak parcalanabilen peptit baglayicilarla yapilmistir (Suzuki et al. 1998).

25






BOLUM 4

GRAFEN OKSIT SENTEZI VE FiZIKSEL OZELLIKLERI

Son yillarda, teknik disiplinlerdeki bilimsel c¢alismalarda en popiiler g¢alisma alani
nanoteknolojidir. Nanoteknoloji de polimer kimyasi ve teknolojisini igermektedir. Polimer
teknolojisi, polimer esasli biyomateryaller, nanoparcacik ila¢ salinimi, miniemiilsiyon
parcaciklar, polimer filmleri, polimer blendleri ve nanokompozitler gibi bir¢ok alani
icermektedir. Nanokompozitlerin iginde bile bir¢ok farkli konu bulunmaktadir: karbon
nanotiipler, karbon nanofiberler, grafit (grafen), nanokristal metaller gibi. (Paul and Robeson

2008).

Karbon, olaganiistii bir elementtir. Grafit ve elmas gibi bilinen allotroplarinin yaninda fulleren,
karbon nanotiipleri, grafen gibi son yillarda kesfedilen formlar1 da bulunmaktadir (Xu and
Gao 2010). Karbon dort degerlik elektronuyla periyodik tabloda, silisyumun iizerinde yer alir.
Fakat silisyumun degerlik elektronlarindan farkli olarak karbonun dort degerlik elektronu ¢ok
benzer enerjilere sahiptir. Bundan dolayr dalga fonksiyonlari, hibritlesmeyi kolaylastirict
sekilde kolayca birbirleriyle karigmaktadirlar. Karbondaki degerlik elektronlar 2s, 2px, 2py,
ve 2pz orbitallerinde yer alir. 1s orbitalindeki elektronlar1 enerjileri ¢ok farkli oldugu i¢in
hibritlesmeye katilamazlar. Bu yiizden degerlik elektronlar1 2s ve 2p orbitallerindedir. Bu
ozelligi ile karbon elementini diger elementlerden ayirarak karbonun 0D, 1D, 2D ve 3D
yapilarimi olusturmasina olanak saglar (Joseph Scott Bunch 2008 Mechanical and Electrical

Properties of Graphen Sheets. Doctor of Phlosophy).

Bilim adamlar1 fulleren (Cgp) ve karbon nanotiipleri (CNTs), elektronik ve katalitik
ozelliklerinden dolay1 oldukga fazla ¢alismaktadir (Brown et al. 2008, Girishkumar et al. 2004,
Williams et al. 1995, lijama 1991). 3 boyutlu (Cgp) ve tek boyutlu (CNT) yapilara ek olarak, 2
boyutlu karbon (grafen tabakalari) (Geim and Novoselov 2007) kesfedilmistir. Bu yeni kesif,
nanoelektronikler, sensorler ve nanokompozitler gibi bir¢ok teknolojik alanda ¢aligsmalarin

baglamasini saglamistir. Bununla birlikte grafen tabakalar1 arasindaki giiglii van der waals
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etkilesimleri, kiimelenmeye bagli olarak grafiti olusturur. Bu kiimelenmeye engel olmak ¢ok
onemlidir. Ciinkii grafen tabakalarinin kendine 6zgii 6zellikleri vardir. Ornegin tek tabakadan
olusan grafendeki karbon atomlarinin, sp2 hibritlesmesi yapmis olmasindan dolay1 grafen ¢ok
iyi iletkenlige sahiptir (Ghosh et al. 2008). Grafitin grafene doniistiiriilmesi i¢in pirolitik
ayirma (Novoselev et al. 2005) ve kimyasal metotlar (Niyogi et al. 2006, Stankovich et al.
2007, Li et al. 2008) kullanilmaktadir.

Elmas, ii¢ boyutlu karbon formudur. Karbon atomlari komsu atomlarla sp3 hibritlesmesi ile
dort kovalent bag olusturmustur. Elmas ylizey merkezli kiibik yapidadir. Karbon- karbon
kovalent bagi dogadaki en giiglii bagdir (Joseph Scott Bunch 2008 Mechanical and Electrical
Properties of Graphen Sheets. Doctor of Phlosophy). Elmasin yiiksek iletkenligi,
mikroelektronik i¢in faydali bir materyal yapmaktadir. Fakat elmasin az ve pahali olusu bu

ozelliginden yararlanmamiza engel olmaktadir.

Fullerenler, Cg molekiil formiilli, 0 boyutlu degisik bir karbon formudur. Fullerenin 1
boyutlu tiirevi ise karbon nanotiipleridir. Tek duvarli karbon nanotiipleri, grafitin tek tabakali
formudur ve buna grafen denir. Karbon nanotiipleri, metaller veya yar iletkenler olabilir.
Mekanik oOzellikleri elmasa benzemektedir. 1900’lerden beri bilim insanlarinin ilgisini

cekmektedir. Nanotiiplere olan bu ilgi grafenin 6niinii agmistir.

Grafen ve grafit, 2 boyutlu sp® hibritlesmesi yapmus karbon formudur. Grafit, grafenin
kiimelenmis halidir (Schniepp et al. 2006). Grafen tabakalar1 birbirlerine zayif van der waals
baglar1 ile baglidir (Niyogi et al. 2006). Tabakalar arasindaki zayif etkilesimler, tabakalarin
birbiri iizerinden kaymalarini saglamaktadir. Kalemlere yazma ve grafite yaglama 6zelligi
kazandirmaktadir (Perstin and Grunze 2006). Birka¢ grafen tabakasi iizerinde yapilan
mekanik deneyler, bazi mekanizmalarin agik¢a anlasilmasina yardim etmistir (Zheng and

Jiang 2008).

Iki boyutlu (2D) tek grafen tabakasi altigen yapilidir ve en yakin komsulariyla 3 bag
olusturmaktadir. Bunlar 3 degerlik elektronlu ¢ baglaridir. Bu karbon- karbon kovalent baglari,
elmasi bir arada tutan baglarla neredeyse aynidir. Elmas ve grafen, benzer mekanik ve termal
ozellikler gosterir. Dordiincii degerlik elektronu, kovalent baglanmaya katilmaz. 2p, konumunda,
grafit tabakasinda dik sekilde yer alir ve iletken m bandini olusturur. Karbon nanotiiplerinin

dikkate deger elektronik 6zellikleri, grafenin 6zel bant yapisinin sonucunda olusur.
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Grafit, yillardir iizerine c¢alisilmasina ragmen, grafen iizerine fazla calisma yapilmamustir.

Bunun sebebi grafenin grafitten elde edilmesindeki zorluktur.

Grafen oksit hazirlamanin ti¢ farkli yolu vardir: (1) Brodie Metot and Staudenmaier Metot, (2)
Hummers Metot (3)Tour Metot.

4.1 GRAFEN OKSIT SENTEZLENMESI

4.1.1 Brodie ve Staudenmaier Metotlari

Ingiliz kimyac1 B.C. Brodie, 1859 yilinda grafitin kimyasin1 arastirirken ilk kez grafen oksit
hazirladi (Brodie B C 1859). HNO3 i¢indeki grafite KC1O3 ekledi ve yeni bir bilesik elde etti.
Daha sonra bu bilesigin karbon, oksijen ve hidrojen igerdigine karar verdi. Bu karigimdan
tuzlar1 uzaklastirmak igin karistmi yikadi ve 100°C’de kuruttu, sonra tekrar oksidasyon
ortamina koydu. Elde edilen iiriin, acik sar1 renk ald1 ve oksidasyona devam edilse de {iriiniin

rengi degismedi.

Elementel analiz sonucuna gore elde edilen iirliniin molekiil formiilii C1;H4Os ¢ikmistir. Bu
iirlinlin zayif asidik ve bazik ¢dzeltide, disperse olabildigi gozlenmistir. Yine de Brodie nin
gozlemleri ve sonuglari, karakterizasyon teknikleriyle smirli kalmistir. Brodie’nin
caligmalarindan sonraki en erken gelismelerden biri, 1898’de L. Staudenmaier’in
caligmalariyla gerceklesti. Staudenmaier iki temel degisiklikten bahsetti: 1) Derisik siilfiirik
asit eklemek, karisimin asitligini arttirmaktadir. 2) Reaksiyon siiresince, reaksiyon karigimina

potasyum klorat ¢ozeltisi eklemek.

Bu degisiklikler, son derece okside olmus GO elde edilmesini saglamistir. Staudenmaier’in
metodu hem zaman alici hem de tehlikeliydi. Potasyum kloratin karisima eklenmesi bir hafta

stirmekte ve klor dioksitin inert gazla uzaklastirilmas: gerekmekteydi (Wei Gao 2012).

4.1.2 Hummer’s Metodu

Staudenmaier’in yonteminden altmis yil sonra kimyacilar Hummers ve Offeman, Grafen
Oksit (GO) elde etmek i¢in farkli bir yontem gelistirdiler (Hummers and Offeman R 1958).

Grafit oksidasyonu i¢in derisik siilfiirik asit, sodyum nitrat ve potasyum permanganat karigimi
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hazirlamislar ve 45°C’nin altinda reaksiyon gerceklestirmislerdir. Biitiin oksidasyon isleminin
iki saat icinde gerceklestigini belirtmislerdir. Ayrica elde ettikleri {iriiniin oksidasyon derecesi,
Staudenmair’inkinden daha yliksek ¢ikmistir. Bu konuda potasyum permanganat miktariyla
ilgili baska modifikasyonlar1 igeren ¢alismalar da mevcuttur (Gilje et al. 2007). Giinlimiizde,

Hummers metodu, en yaygin kullanilan GO hazirlama metodudur.
4.1.3 Tour Metodu

2004°te grafenle ilgili caligmalar basladigindan beri grafen, karbon materyallerinin merkezine
yerlesmis ve grafenin yapisi, indirgenmesi ve uygulamalartyla ilgili bir¢ok yayin yapilmistir
(Acik et al. 2010, Badri et al. 2012, Balandin et al. 2008, Bo et al. 2014, Chung et al. 2013,
Dreyer et al. 2010, Lee et al. 2010, Liu et al. 2013, Li et al. 2008, Niyogi et al. 2006). 2010’da
Rice Universitesinde Profesér Tour’un grubu yeni bir formiil gelistirdi. Bu formiilde sodyum
nitrat kullanilmamis ve potasyum permanganat miktari arttiritlmistir. Ayni zamanda asit olarak
fosforik asit kullanilmistir (Marcano et al. 2010). GO’nun oksidasyon derecesini daha yiiksek
bulmusglardir. 9:1 oraninda H,SO4/H3PO, karisimini, alti esdeger KMNOy ile reaksiyona
sokmuslardir. Bu metodun en biiyiik avantaji elde edilen NaNO3 bulunmamasidir. Bunun

sonucunda da ortamda NO,, N,O,4, CIO, gibi zehirli gazlar olusmayacaktir.
4.2 GRAFEN OKSIT (GO) KARAKTERIZASYONLARI

GO tabakalar1 kolloidler kategorisinde oldukca biliyiik molekiillerdir. GO’nun sudaki
dispersiyonu, sivi faz NMR analizi i¢in oldukg¢a derisiktir. Literatiirde, GO karakterizasyonu
icin en giiglii teknik kati faz *C NMR’dir (Lerf et al. 1998). GO’nun kati faz *C NMR analiz
sonucunu veren ¢alismalar bulunmaktadir (Cai et al. 2008, Gao et al. 2009, Casabianca et al.

2010).

GO karakterizasyonu i¢in diger bir yontem, fourier transform infrared spektroskopisidir. FTIR
analizindeki en biiyiik engel GO yapisinda su molekiillerinin yapinin iginde absorbe olmasidir.
Szabo et al. (2005), Brodie metoduyla hazirldiklar1t GO 6rneklerinin FTIR analizi sonuglarini
gostermislerdir. Spektrumdaki birgok pikin gruplarini belirtmisler ve hidroksil gruplarim
diger gruplardan ayirmisglardir. GO i¢inde karboksil, lakton, fenol, laktol, kromen, keton,

eterik halkalar, organik karbonat fonksiyonel gruplarini bulmak miimkiindiir.
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Raman spektroskopisiyle GO kolaylikla karakterize edilebilir. Kudin ve ark. (2008), grafit

oksit ve grafen oksit tabakalarmin Raman Spektroskopisi sonuclarini gostermislerdir.

GO’in Raman spektrumunda, temel olarak genis D piki ( ~1350 cm™) ve G piki (~1594 cm™)
goriilmektedir. D/G oran1 yaklasik 0.95°tir. Bu oran da kristal yapidaki kusurlardan
kaynaklanmaktadir.

GO 6rneginin XRD analizinde 20=11.6"de giiclii bir pik goriilmektedir. Bu veri, tabakalar
aras1 mesafenin 0.76 nm oldugunu gostermektedir. Oksijenin islevleri sonucu hidrasyonun ve
sulu ortamda GO’nun dispersiyonun gerceklesmesi kolaylasir. Kimyasal indirgeme sonucu,
suda disperse olmus GO tabakalarmin hidrofilikligi kademeli olarak azalir ve GO geri
doniisiimii olmayan bir sekilde kiimelenir. Indirgenmis GO (GOR)’nun XRD’deki genis piki
20=25.8"de goriiliir (Xigang et al 2010).

Termogravimetrik analiz (TGA), GO’nun termal kararlilig1 hakkinda bilgi edinmemizi saglar.
Ne yazik ki GO, termal olarak kararsizdir. GO, Ar iginde 1sitildigi zaman 60-80°nin
yukarisinda bozulmaya baslar ve 950°C’ye kadar toplam agirligmin %60°1n1 kaybeder. Ayrica
adsorbe ettigi suyu bu islem sirasinda kaybeder. GO icin TGA analizinde, olusan gazlarin

problem olmamasi i¢in sicaklik artis hiz1 ¢ok yavas olmalidir.

1.2
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0.6 1 Grafen Oksit
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Sekil 4.1 Grafit, grafen ve grafen oksit i¢in TGA egrileri.
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Atomik kiitle mikroskobu (AFM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM,) grafen oksit

tabakalarinin yapisini aydinlatmak i¢in kullanilabilir.

Grafen (Sekil 4.2 a,b), iki tabakali grafit (Sekil 4.2 c, d), li¢ tabakali grafit (Sekil 4.2 e, f)
TEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 GO tabakalarinin TEM goriintiileri (Nemes, Incze et al. 2009).

4.3 GRAFEN OKSITiN KIMYASAL YAPISI

Karakterizasyonlara bagli olarak, bilim insanlari, GO i¢in 6 farkli yap1 modeli 6nermislerdir

(Szabo et al. 2006), fakat GO’nun kesin yapis1 hala tartisiimaktadir.

32



Lerf- Klinowski

Sekil 4.3 GO i¢in 6nceden onerilen farkli yapit modelleri (Szabo et al. 2006).

Hofmann ve Holst’un (Sekil 4.3) GO yapisi, grafitin bazal diizleminde yayilmis epoksi
gruplari vardir ve molekiil formiilii C,0’dur. Bu modele gore bazal sistemde sp? hibrit sistemi
mevcuttur. 1946’da Ruess, bu modelin bazal diizlemine hidroksil gruplar ekleyerek GO’ nun
yapisinin  degistirdi. Ruess’in modeli, bazal diizlemin yapisii sp® hibrit sistemine
doniistiirmiistiir. 1969°da Scholz ve Boehm, epoksi ve eter gruplari icermeyen yeni bir model

onermistir (Dreyer et al. 2009).

Nakajima ve Matsuo, poly(dikarbon monoflorit) yapisina benzer kafes seklinde bir yapi
onermistir (Nakajima et al. 1988). Lerf ve Klinowski, GO hidrasyonu ve yapist hakkinda
birgok ¢alisma yaymnlamistir. Lerf ve arkadaslarinin, karakterizasyon i¢in kat1 faz manyetik
niikleer rezonans spektroskopisini uygulamalar1 GO’ nun yapisini aydinlatmak i¢in baslangic

olmustur (He et al. 1996). Bu calisma, yap1 tayini alaninda elementel bilesime, reaktivite ve X
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isinlarma bagl ilk ¢alismadir. Lerf GO tiirevleri hazirlayarak GO’nun reaktivitesine bagl

fonksiyonel yiizeyleri izole etmeyi basarmistir.

Sekil 4.4 GO i¢in yeni Onerilen yap1 modeli: (a) yiizey tiirleri, (b) katlanmis karbon iskeleti
(Dreyer et al. 2009).

GO i¢cin Onerilen yeni yapida, karbon aglar seritler halinde dalgalidir. C=C cift baglar ile
birbirine baglanarak diiz altigen bir yapr olusturmustur (Sekil 4.4a). Bu seritler, periyodik
olarak siklohekzan sandalyeler seklinde iki boyutlu yapiya sahiptir. Karbon iskeleti, Ruess ve
Scholz- Boehm isleletinin karigimidir. Bu karisim, iki alandan olusmustur: Trans bagh
siklohekzan sandalyeleri ve dalgal1 altigen seritler. Bu iki alan arasinda ¢ok az bir a¢1 vardir
(Sekil 2b). Bu da TEM’de goriilen tabakalar arasindaki burusmalar1 aciklamaktadir. Orta
derecede oksidasyon durumunda GO, siirli (nanometrik) alanda son derece yogun aromatik
halkalar icerir. Bu halkalar okside Orneklerde kaybolmaktadir. GO’nun yiizeyindeki tiirler
ticlinciil hidroksil gruplardir ve 1,3- eterlerin iistiinde, siklohekzan tabakalarinin altinda yer
alir. Ayrica tabakalarda fenolik gruplarin bulunmasi miimkiindiir. Yiizey tiirlerindeki
degisikliklerle devam eden oksidasyon sonucunda oksijen iceren gruplarin toplam miktari

artar (Dreyer et al. 2009).
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4.4 GRAFEN OKSITIN FiZiKSEL OZELLIKLERI

4.4.1 Dispersite Ozelligi

GO i¢in en yaygin ortam sudur. GO’yu suda disperse etmenin farkli yollar1 var. Sonikasyon
ve mekanik karigtirma bunlardan biridir. Diger taraftan GO, DMF, NMP, THF gibi organik
coziiciilerde de disperse olabilir (Kim et al. 2010, Paredes et al. 2008).

4.4.2 Toksik Ozelligi

GO ve RGO (indirgenmis grafen oksit), Escherichia ve Staphylococcus bakterilerine karsi
toksiktir. GO ve RGO’nun keskin kenarlar1 bakteriye temas ettigi zaman bakterinin hiicre zar1
zarar gormektedir. Hidrazinle indirgenmis GO, pristin GO’dan daha fazla toksiktir (Akhavan
and Ghaderi 2010).

4.4.3 Suyla Reaksiyona Girme Ozelligi

GO iizerindeki hidroksil, epoksi ve karboksil gruplart GO’yu hidrofilik yapmaktadir. Bunun
sonucunda da GO, su adsorplamaktadir. GO 6rnegi uzun siire kurutulduktan sonra bile
tabakalarinda su bulunabilmektedir. GO, ¢evresindeki rutubet seviyesine gore nem c¢ekici bir
hale gelmektedir (Buchsteiner et al. 2006). Fazla miktarda su, GO tabakalarimin arasinda
bulunursa su molekiiller1 arasinda H baglar1 olusur ve bu durum grafen oksidin yapisal,
mekanik ve elektronik 6zelliklerini etkiler (Buchsteiner et al. 2006, Jung et al. 2008, Lerf et al.
2006). Ornegin nem oran arttikca, GO filmleri hacimce siser (Buchsteiner et al. 2006, Lerf et
al. 2006).

4.4.4 Reaktivitesi

Kararli kolloidal dispersiyonu sayesinde GO, bir¢ok kimyasalla reaksiyona girme 6zelligine
sahiptir. Indirgenler, en ¢ok kullanilan kimyasaldir. LiAlH; ile ilgili bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bunun sebebi LiAlH4iin en yaygin dispersiyon ortami olan suyla giicli
tepkimesidir. NaBH,’iin suyla yavas reaksiyona girmesine ragmen reaksiyon, GO’nun
indirgenmesini saglayacak kadar gergeklesir. Ayni zamanda, en popiiler indirgeyici

hidrazindir (Stankovich et al 2007). GO, grafen sentezinin Onciisii olarak kabul edilmekte ve

35



literatiirde bir¢ok indirgeme sekli bulunmaktadir. Bu indirgeme sekillerinin, elektrik dl¢timleri,
elementel analizi, *C NMR, XPS, FTIR, Raman, XRD, TEM, TGA gibi karakterizasyonlarla
etkinlikleri karsilastirilmaktadir.
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BOLUM 5
DENEYSEL KISIM
5.1 KULLANILAN MADDELER

Metanol (MeOH): Riedel de Haen firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

N-izopropilakrilamit (NIPAM): Aldrich firmasindan satin almmustir. Hekzandan
kristallendirilerek saflastirilmistir.

N-Etilakrilamit (NEAM): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Aliiminyum oksit (Al,O3)
kolonundan gegcirilerek saflastirilmistir.

N,N’-Metilen Bisakrilamit (BIS): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi
gibi kullanilmastir.

Amonyum Persiilfat (APS): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindig1 gibi
kullanilmistir.

N, N, N/, N’-Tetrametiletilendiamin (TEMED): Aldrich firmasindan satin alinmistir.
Firmadan satin alindig gibi kullanilmistir.

Itriyum Triflormetansiilfonat [Y(OTf)s]: Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan
satin alindig1 gibi kullanilmistir.

Grafit: Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan satin alindigr gibi kullanilmastir.
Siilfiirik Asit (H,SO,): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan satin alindigi gibi
kullanilmustir.

Hidrojen Peroksit (H,0,): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan satin alindig1 gibi
kullanilmastir.

Hidroklorik Asit (HCI): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan satin alindig1 gibi
kullanilmustir.

Potasyum Permanganat (KMnQO,): Merck firmasindan satin alinmistir. Firmadan satin

alindig1 gibi kullanilmustir.
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5.2 KULLANILAN ALETLER

Bu ¢alismada gergeklestirilen sentezler, boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak yapilmastir.
Elde edilen maddeler, Fatih Universitesi NMR LAB, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi ile bolimiimiizde bulunan cihazlarla karakterize

edilmistir. Analizlerin ve sentezlerin yapildigi bu cihazlar asagida belirtilmistir.

5.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotmetresi (FTIR)

Bu calismada, Biilent Ecevit Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan
Perkin Pyris FTIR spektrofotometresi kullamlmustir. Dalga boyu genisligi 400- 4000 cm™
araliginda alinmistir.

5.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

FE-SEM Quanta 200F (Philips) marka cihaz kullanilmistir.

5.2.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, Biilent Ecevit Universitesi
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan SIIQ TG/DTA 7200 model
termogravimetrik analiz cihazi ile 50-650°C sicaklik arahginda, N (azot) atmosferinde ve 10
OC/dk 1sitma hizinda incelenmistir.

5.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin DSC termogramlari, Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan SHIMADZU DSC 60 model diferansiyel

taramal kalorimetre cihaz1 kullamlarak 20 ile 50°C sicaklik aralifinda N, (azot) atmosferinde

ve 2°C/dk 1sitma hizinda alinmistir.
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5.2.5 UV-VIS Spektrofotometre

Sentezlenen nanokompozit hidrojellerin ila¢ salinim deneyleri i¢in Agilent Cary 60 UV-Vis

spektrofotometre kullanilmistir.

5.2.6 Vakum Etiivii

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Niive marka EV 018 model bir vakumlu etiiv
kullanilmistir. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakummetre vardir. Basinci 760
mmHg’ya diisiirmek i¢cin GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompasi
kullanilmastir.

5.2.7 Manyetik Karistirici

IKARCT model 1siticili ve termostat kontrol {initesi bulunan manyetik karistiricilar

kullanilmastir.

5.2.8 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli
RADWAG marka AS220/C/2 model hassas terazi ile yapilmistir.

5.2.9 pH Metre

Elde edilen nanokompozit jellerin farkli pH’lardaki sisme oranlarinin hesaplanmasi

laboratuarimizda bulunan HANNA HI 83141 marka pH metre ile yapilmistir.

5.2.10 Sogutmah Kurutucu

Sogutarak kurutma islemi Christ Alpha 1-2 LD plus marka cihaz ile yapilmistir.
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5.2.11 RAMAN Spektroskopisi

GO ve PNIPAM/GO jellerini karakterize etmek i¢in Raman spektrofotometresi (Renishaw
invia raman spectroscopy) kullanilmistir. Lazer ilk once 514.5 nm dalga boylu argon-iyon
lazeriyle uyarilmistir. Daha sonra kuru jeller 600 nm ile 3200 nm arasindaki dalga boyunda

Ol¢iilmiistiir.

5.2.12 Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen homopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil agirligi dagilimlar1 Viscotec
GPCpax VE- 2001 Chromatography marka cihazla dlgiilmiistiir. 50°C sicaklikta tasiyici sivi
olarak DMF kullanilmis ve akis hiz1 1.0 mL/dk. olarak ayarlanmustir. ki polistiren jel kolonu
Viscotek Gradient Pump ve Viscotek RI dedektore baghdir (VE3580). Kolonlar polistiren

standart 6rneklerine gore kalibre edilmistir.
5.2.13 Sonikasyon Cihazi

Grafitten grafen oksit elde etmek icin laboratuvarimizda bulunan Elmasonic marka S 40H

model ultrasonik yikama banyosu kullanilmaistir.

5.3 DENEYLERIN YAPILISI

5.3.1 Metanol- Su Karisiminin Poli (N-Etilakrilamit) Jelin Taktisitesine Etkisi
5.3.1.1 PNEAM Hidrojellerinin Sentezi

Ug farkh stok ¢ozelti hazirlandi: (i) 107 mmol/dm?® derisiminde sudaki TEMED ¢ozeltisi, (ii) 107
mmol/dm® derisiminde metanoldeki TEMED ¢ozeltisi (iii) 42 mmol/dm® derisiminde APS
cozeltisi. Ik 6nce tabloda belirtilen miktarlarda NEAM, BIS, Y(OTf); ve TEMED c¢ozeltisi ve bu
cozeltiler lastik septuma uyumlu kiiciik cam tiiplere alindi (8 mm ¢apta x 100 mm uzunlukta).
Hazirlanan karisimdan (NEAM, BIS, Y(OTf); ve TEMED) ve APS stok ¢6zeltisinden 30 dakika
boyunca Argon gazi gecirildi. Bu iki karisim argon atmosferi altinda 5 + 0.1°C sicakliktaki
izotermal banyoya 30 dakika konuldu. Daha sonra, argon gecirilmis APS stok ¢ozeltisi, lastik
septum {izerinden gazi alinmis siringayla karisima (NEAM, BIS, Y(OTf); ve TEMED) eklendi.
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5°C sicaklikta 12 saat boyunca reaksiyon siirdiiriildii. Hazirlanan jeller 3 mm kalmlikta x 8 mm
capta kiiciik disk tipi parcalar halinde kesildi ve reaksiyona girmeyen kimyasallar1 uzaklagtirmak
icin diyaliz yapildi. Bunun i¢in 7 giin boyunca saf suda bekletildi ve jellerin suyu giinde iki kez
degistirildi. Diyalizden sonra, 50°C’de 72 saat boyunca vakumlu etiivde kurutuldu. Doniisiim (%)

gravimetrik olarak hesaplandi.

5.3.1.2 Dogrusal PNEAM Homopolimerlerinin Sentezi

Yine ii¢ farkli stok ¢dzelti hazirlandi: (i) 107 mmol/dm?® derisiminde sudaki TEMED ¢bzeltisi,
(i1)2107 mmol/dm? derisiminde metanoldeki TEMED ¢ozeltisi (iii) 42 mmol/dm® derisiminde
APS ¢ozeltisi. Ik 6nce tabloda belirtilen miktarlarda NEAM, Y(OTf)3 ve TEMED c¢ozeltisi
ve ¢ozeltiler lastik septuma uyumlu kiigiik cam tiiplere alindi (8 mm c¢apta x 100 mm
uzunlukta). Polimerizasyon karisimindan (NEAM, Y(OTf); ve TEMED) ve APS stok
cozeltisinden 30 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Bu iki karigim argon atmosferi altinda 5
+ 0.1°C sicakliktaki izotermal banyoda 30 dakika bekletildi. Daha sonra, argon gegcirilmis
APS stok ¢ozeltisi, lastik septum iizerinden gazi alinmis siringayla karisima (NEAM, Y(OTH)3
ve TEMED) eklendi. Polimerizasyon, reaksiyon karistminin dondugu sivi azot sicakliginda
sonlandirildi. Elde edilen polimer, reaksiyona girmemis monomerden ve Y(OTf)s’ten
diyalizle ayrildi. Polimerler, 50°C’de 72 saat boyunca vakumlu etiivde kurutuldu. Polimer
verimi gravimetrik olarak hesaplandi. Sentezlenen polimerlerin, sayica ortalama molekiil
agirligr (My) ve polidispersite (molekiil agirligt dagilimi) GPC cihaziyla 6lgiildii. Sentezlenen
polimerlerin diad taktisiteleri, literatiirde daha 6nce bulunan ¢alismadaki polimerlerin metilen

proton piklerinden hesaplandi (Hirano et al. 2013).

5.3.1.3 Yiizey Morfolojisi

Jeller, denge sisme durumuna gelmeleri icin 20°C’de 24 saat saf suda bekletildi. Bu jeller,
sisip dengeye geldikten sonra suyun tamamen uzaklasmasi i¢in vakum altinda sogutarak

kurutma yapildi. Sogutup kurutulmus 6rneklerin yiizey morfolojisi i¢cin FE-SEM Quanta 200F
(Philips) marka cihaz kullanilmstir.
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5.3.1.4 Farkh Sicakhiklardaki Sisme Oranlari

Farkl1 jellerin sisme kapasiteleri, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 83, 85 ve 90 °C sicakliklarda
gravimetrik olarak o6l¢iilmiistiir. Onceden tartilmis kuru jeller, istenilen sicakliktaki denge
sisme durumuna gelmesi icin 24 saat istenilen sicakliktaki saf su i¢ine konulmustur. Bu
dengeye gelen sisen jeller sudan ¢ikarilmis, yiizeyindeki su siizgeg kagidi ile uzaklastirilmig

ve tartilmistir. Sisme orani, (Ws/Wy) hesaplanmustir.

W= Sisip dengeye gelmis jelin agirlig
W¢= Kuru jelin agirlig

5.3.1.5 85°C’de Biiziilme Kinetikleri

20°C’de denge sisme durumuna gelmis jellerin biiziilme kinetikleri 85°C’de gravimetrik
olarak 6lciildii. Onceden tartilmis 20°C’de ve dengedeki sismis jeller, 85°C sicakliktaki suya
hizlica batirildi. Belirli zaman araliklarinda, jeller ¢ikarildi ve yiizeyindeki su, nemlendirilmis
siizge¢ kagidi ile alindi. Daha sonra jeller tekrar hizlica 85°C’deki suya batirildi. Su tutma (%)
yiizdesi asagidaki esitlikle hesaplandi:

Su tutma (%)= 100 (W-Wy)/ (Ws-Wy)

W, = Belli bir zamanda jelin agirlig

Wy = Kuru jelin agirhig

W= 20°C sicaklikta ve 24 saat saf suda sismis jelin agirhig

5.3.1.6 20°C’de Yeniden Sisme Kinetikleri

Onceden tartilms jeller, 85°C sicaklikta 24 saat saf suda bekletildi. Daha sonra hemen 20°C
sicakliktaki suya hizlica batirildi. Belli zaman araliklarinda jeller sudan ¢ikarildi ve
yiizeyindeki su siizge¢ kagidiyla alindi ve tekrar 20°C sicakliktaki suya hizlica batirildi. Su
tutma ylizdesi asagidaki esitlikle hesaplandi:

Su tutma (%)= 100 (WWg)/ (Ws-Wy)

W;=Belli bir zamanda jelin agirlig

Wq=Kuru jelin agirligi

W,=20°C sicaklikta 24 saat saf suda sigmis jelin agirhig
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5.3.2 Makrogozenekli Cift Uyar1 Duyarh Stereoregular Poly (N-izopropilakrilmait)
Grafen Oksit Nanokompozitlerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Ila¢ Salinim

Ozellikleri
5.3.2.1 Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit Hummer’s metoduna gore sentezlendi (Dreyer et al. 2011). Ozetle, 4.1 g toz
halindeki grafit 125 mL derisik siilfiirik asitle karistirild1 ve buz banyosunda sogutuldu. Daha
sonra 9.1 g KMnO, eklenip ii¢ saat boyunca karistirildi. Bu karistirma isleminden sonra,
0 °C’de bir saat, oda sicakliginda iki saat, 35°C’de iki saat boyunca karistirildi. Karisim oda
sicakliginda sogutuldu ve viskoz karisim 2 L saf suyun i¢ine dokiildii. 10 mL hidrojen
peroksitin [H20, (30 wt%)] sulu ¢ozeltisi yavasga sulu karigima eklendi ve gaz ¢ikis1 goriildi.
Sar1 renkli karisim olustu ve bu karisim siiziildii. Siiziilen madde, 6 N HCI (1 L) ve saf su ile
yikandi. Bu katilar, vakumlu etiivde kurutuldu, 7.2 g koyu kahve renkli toz halinde madde
elde edildi. Sonikasyon sonucu grafen oksit elde edildi. Elde edilen madde FTIR ve TGA ile

karakterize edildi.
5.3.2.2 PNIPAM-GO Stereoregular Hidrojellerinin Sentezi

iki stok ¢ozelti hazirlandr: (i) 107 mmol/dm® derisiminde sudaki TEMED c¢ozeltisi, (i) 42

mmol/dm? derisiminde APS ¢ozeltisi.

[k 6nce tabloda belirtilen miktarlarda NIPAM, BIS, Y(OTf)s, TEMED ¢ézeltisi, GO, su veya
su ve metanol karisimi lastik septuma uyumlu kiigiik cam tiiplere alindi (8 mm ¢apta x 100
mm uzunlukta). Polimerizasyon karigimindan (NIPAM, Y(OTf)s, TEMED, BIS, GO) ve APS
stok ¢ozeltisinden 30 dakika boyunca argon gazi gegirildi. Bu iki karisim argon atmosferi
altinda 5 + 0.1°C sicakliktaki izotermal banyoda 30 dakika bekletildi. Daha sonra, argon
gecirilmis APS stok ¢ozeltisi, lastik septum tizerinden gazi1 alinmis siringayla karisima (GO,
NIPAM, BIS, Y(OTf); ve TEMED) eklendi. Hazirlanan jeller kiigiik disk parcalar1 halinde,
yaklagik ayni biiyiikliikte ve sekilde kesildi. Reaksiyona girmeyen kimyasallar1 uzaklastirmak
icin saf suda 7 giin boyunca diyaliz yapildi. Diyalizden sonra jeller vakumlu etiivde 50°C’de

72 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen jellerin doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi.
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5.3.2.3 FTIR Karakterizasyonlari

Sogutularak kurutulan hidrojellerin IR spektrumlari, Nicolet 520 model FTIR Fourier
Transform Infrared Spectrometer and Perkin ElImer FTIR spektrofotometresi kullanilarak 400-

4000 cm™ dalga boyu araliginda, KBr diskleri arasinda alind1.

5.3.2.4 Yiizey Morfolojisi

Jeller, denge sisme kosullarina gelmeleri igin 24 saat 20°C’de saf suda bekletildi. Bu jeller,
sisip dengeye geldikten sonra suyun tamamen uzaklagmasi i¢in vakum altinda sogutarak
kurutma yapildi. Sogutarak kurutulmus orneklerin yiizey morfolojisi i¢in, FE-SEM Quanta
200F (Philips) marka cihaz kullanilmistir.

5.3.2.5 Farkh Sicakhklardaki Sisme Oranlari

Farkli jellerin sisme kapasiteleri, 20, 25, 27.5, 30, 32.5, 35, 37.5 ve 40°C sicakliklarda
gravimetrik olarak o6l¢iildii. Onceden tartilan kuru jeller, istenilen sicaklikta denge sisme
durumuna gelmesi icin 24 saat, istenilen sicakliktaki saf su i¢ine konuldu. Bu dengeye gelen
sismis jeller, sudan cikarildiktan sonra yiizeyindeki su silizge¢ kagidi ile uzaklastirildi ve

dengedeki jeller tartildi. Sisme oran1 (W¢/Wy) hesaplandi.

W,= Sisip dengeye gelmis jelin agirhig
W= Kuru jelin agirhig

5.3.2.6 25 °C Sicaklikta Farkh pH Cézeltilerindeki Sisme Oranlar:
25°C sicaklikta farkli pH’lardaki hidrojellerin sisme oranlar1 gravimetrik olarak hesaplandi.
Onceden tartilan kuru jeller, farkli pH’larda c¢ozeltiler iceren kiiciik cam siselere (10 mL)

konuldu ve dengeye gelmeleri i¢in 24 saat pH tampon ¢ozeltilerinde bekletildi. Daha sonra,

sisme oran1 gravimetrik olarak hesaplandi.
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5.3.2.7 40°C Sicakhiktaki Biiziilme Kinetikleri

20°C sicaklikta sismis olan jellerin biiziilme kinetikleri, 40°C sicakliktaki suya batirilarak
gravimetrik olarak hesaplandi. Onceden tartilmis olan 20°C sicaklikta sismis olan jeller, 40°C
sicakliktaki suya hizlica batirildi. Belirli zaman araliklarinda jeller sudan ¢ikarildi ve bir parca
stizgec kagidiyla jelin yiizeyindeki su uzaklastirildi.

Su tutma (%) ylizdesi asagidaki esitlikle hesaplanda:

Su tutma (%)= 100 (W-Wy)/ (Ws-Wy)

W, = Belli bir zamanda jelin agirlig

W = Kuru jelin agirlig

W= 20°C sicaklikta ve 24 saat saf suda sigmis jelin agirhg

5.3.2.8 DSC ile LCST’nin Bulunmasi

LCST’ler DSC olglimleriyle yapildi. Kuru jeller 25°C sicaklikta, 24 saat bekletildi. DSC
dlciimii bu sismis olan jeller iizerinde yapildi. Olgiim, diferansiyel taramali kalorimetre cihazi
kullamlarak, 20 ile 50°C sicaklik arahginda, N, (azot) atmosferinde ve 2°C/dk 1sitma hizinda
yapildi.

5.3.2.9 Termogravimetrik Analiz

Farkli izotaktik PNIPAM’larm kiitle kayiplart 40°C ile 650°C sicakliklar1 arasinda 20°C/dk

1sitma hizinda N3 (azot) atmosferinde alind.

5.3.2.10 Raman Spektroskopisi

GO ve PNIPAM/GO jellerini karakterize etmek i¢in Raman spektrofotometresi (Renishaw
invia raman spectroscopy) kullanilmistir. Lazer ilk once 514.5nm dalga boyula argon-iyon

lazeriyle uyarilmistir. Daha sonra kuru jeller 600 nm ile 3200 nm arasindaki dalga boyunda

Olgtilmiistiir.
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5.3.2.11 Ila¢ Salimim Deneyleri

Ilag salmm deneyleri, 37°C sicaklikta tramadol hidrokloriir kullanilarak yapilmistir. Kuru
jeller, denge ilag alim kapasitesine ulagsmalar i¢in, 25°C sicaklikta 48 saat boyunca 2mL
tramadol hidrokloriiriin (agirlikca %10) sulu ¢ozeltisine konuldu. Daha sonra, jeller ¢ikarildi,
yiizeye yapisan ilaclar1 uzaklastirmak icin jeller saf su ile dikkatlice yikandi. Ilag yiiklii
jellerin denge agirligimi elde etmek i¢in bu jeller oda sicakliginda 72 saat boyunca vakum

altinda kurutuldu. Yiiklenen ilacin agirlik¢a ylizdesi asagidaki esitlikle hesaplandi:

Agirlikga yiiklenen ilag= 100(W, — Wg) / Wy
W= llag yiiklii jelin agirhig
Wy= Kuru jelin agirhig

Ilag saliim deneyleri spektrofotometrik olarak UV goriiniir spektrofotometre (G6860A- Cary
60 uv-vis) cihaziyla, 271 nm dalga boyunda ve 37°C sicaklikta yapildi. Bunun igin 37°C
sicakliktaki 1 L saf su icine ilag yiiklii jel konuldu. ilag salinim hizin1 6lgmek igin, belli zaman
araliklarinda 3 mL ¢6zelti, kuvars hiicreye alindi ve 6l¢glimden sonra hacmin sabit kalmasi igin
ornek tekrar 1 litrelik ¢6zeltiye geri bosaltildi. Spektra, 10 dakika, 20 dak., 30 dak., 60 dak.,
120 dak., 180 dak., 240 dak. ve 360 dakikalarda kaydedildi. Jellerin, zamana kars1 kiimiilatif
ilag salimim yiizdesi ¢izilerek, relatif ilag salinimi belirlendi. Kiimiilatif ila¢ salinimi (%),
standartlarin  kalibrasyon egrisinin ilaglarin  karakteristik piklerinin  yogunluguyla

karsilagtirilmasiyla elde edildi.
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BOLUM 6
DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

Bu c¢alismanin ilk kisminda izotaktik PNEAM hidrojelleri sentezlenmistir. Bunun igin
monomer olarak N-etilakrilamit kullanilmistir. Ikinci kisminda ise PNIPAM-GO
nanokompozit hidrojelleri sentezlenmistir. Bunun i¢in monomer olarak N-izopropilakrilamit
kullanilmistir. Her iki kisimda da baslatici olarak amonyum persiilfat (APS), lewis asit olarak
itriyum triflormetansiilfonat (LA), katalizér olarak N, N, N’ N’-tetrametiletilendiamin
(TEMED), capraz baglayici olarak N,N’-metilenbisakrilamit (BIS) kullanilmstir.
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- - \\O Y / R /’ CHA C CH3 C CHz
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itrivum triflormetansiilfonat N NN N- tetrametil etil endiamin N, N- metilen bisakrilamit
LA) (TEMED) ®BIS)
@ (=) ®

Sekil 6.1 Kullanilan maddelerin molekiil yapilar1 N-etilakrilamit (a), N-izopropilakrilamit (b),
Amonyum persiilfat (c), itriyum triflormetansiilfonat (d), N, N, N’, N’-
tetrametiletilendiamin (e), N, N’-metilenbisakrilamit (f).
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6.1 METANOL- SU KARISIMININ POLI (N-Etilakrilamit) JELIN TAKTISITESINE
ETKIiSi

Poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAM) en yaygin ¢alisilan 1s1 duyarli polimerdir (Fujishige et
al. 1989, Schild 1992, Heskins ve Guillet 1968). PNIPAM homopolimerleri ve jelleri yaklasik
33°C sicaklikta faz gecis sicaklign gostermektedir (Hirokawa and Tanaka 1984). PNIPAM’1n
stereoregularitisi, en diisiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) (Ray et al. 2005, Biswas et al 2010,
Biswas et al. 2012), sisme Ozellikleri (Biswas et al. 2010, Biswas et al. 2012), ¢oziniirliik
(Ray et al. 2004), cams1 gecis sicakligi (Biswas et al. 2011) gibi 0Ozelliklerinden
etkilenmektedir. Poli (N-etilakrilamit)’te, PNIPAM’daki izopropil grubu yerine etil grubu
vardir. PNEAM homopolimerlerinin ve hidrojellerinin en diisiik kritik ¢ozelti sicakligi
(LCST), PNIPAM la karsilastirildiginda biraz daha fazladir ve yaklasik olarak 73 ve 62°C’dir
(Xue et al. 2003). Cozeltide elektrolitlerin bulunmasit LCST degerini etkilemektedir (Xue et al.
2003, Xue et al. 2005). Benzer sekilde, PNEAM’in LCST’si molekiil agirligindan
etkilenmektedir (Xue 2003). PNEAM hidrojel ve homopolimerlerinin LCST o6l¢limii ( Xue
2003), capraz bagli PNEAM’in sisme Ozelliklerinin 6l¢timii(Xue 2005), mikrojellerin
fizikokimyasal Slglimii ¢alismalar1 (Lowe et al. 1998) ve lignin ayrilmasinin uygulamalari
(Cai and Gupta 2001) iizerine birgok c¢alisma bulunmaktadir. Vinil ferosen (Kuramoto et al.
1997), stiren (Nichifor and Zhu 2003), poly (N-alkilakrilamit) (Weiss et al. 2011,Savoiji, et al.
2012),poly (N,N-dimetilakrilamit) (Siu et al. 2003) ile PNEAM kopolimelerinin LCST’sini

igeren Ozelliklerin incelemeleri ve sentezi lizerine ¢alismalar bulunmaktadir.

En son yapilan caligmalardan biri sulu N-etilakrilamit/N,N-propilakrilamit ¢ozeltilerinin
bilesiminin ve stereoregularitisinin faz gegcis sicakligina etkisidir (Hirano et al. 2013). Bagka
bir calismada, farkli metanol- su bilesimlerinde Y(OTf); LA kullanilarak (Biswas et al. 2012)
ve LA kullanilmadan (Biswas et al. 2000) sentezlenen PNIPAM jellerinin sentezi ve
ozellikleri calisilmistir. Biswas ve Hazer (2015), stereoregular PNEAM hidrojellerinin farkli

Y (OTf)3 LA derisimlerinde 1:1 metanol- su karisimlarindaki sisme 6zelliklerini ¢alismislardir.
Buradaki ¢alismanin amaci, 0.1 M LA kullanarak ve LA kullanmadan farkli metanol- su

bilesimlerinde ataktik ve izotaktik PNEAM jellerini sentezlemektir (Biswas, Sulu and Hazer

2015).
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6.1.1 Lewis Asit Kullanilmadan PNEAM Hidrojellerinin Sentezi

PNEAM hidrojelleri boliim 5.3.1.1’de anlatildigr gibi sentezlenmistir. Lewis asit
kullanilmadan farkli metanol- su karisimlarindaki PNEAM hidrojellerinin  hazirlanma
kosullar1 ve karakterizasyonu Cizelge 6.1°de 6zetlenmistir. Biitiin jeller dogal olarak seffaftir.
Jellerin sentezlenmesi sirasinda, faz ayrimi goriilmemistir. Bu sonu¢ daha dnceki ¢calismalarda
da gorilmiistiir (Biswas and Hazer 2015). Polimer jellerinin verimi agirlikca % 61 ile 98
arasindadir ve verim ¢oziiciideki metanol fraksiyonunun artmasiyla azalmistir. Ayn1 zamanda
daha yiiksek miktarlarda metanol igeren ¢oziiciide jel sentezlemeye ¢alisilmistir (X, = 0.57 ve
0.76), fakat jel olusmadi. Bu sonugtan, yiiksek metanol fraksiyonunun PNEAM jel sentezi i¢in

1yi bir ¢oziicii olmadig1 anlagilmistir.

Cizelge 6.1 Lewis Asit Kullanilmadan farkli bilesimlerde metanol- su karigiminlarinda
Poli(N-etilakrilamit) jellerinin sentezi®.

Deney No

Xo Xoos  Xoiz  Xo2ar  Xozr  Xoa3

MeOH (ml) 0 0.25 0.5 0.75 1.0 0.75
Su (ml) 1.0 0.75 0.5 0.25 0 0.25
Suda (ml) TEMED c¢ozeltisi 0.5 0.5 0.5 0.05 0.5 0
(107 mmol/dm3)

Metanolde (ml) TEMED c¢ozeltisi 0 0 0 0 0 0.5
(107 mmol/dm?)

Verim (%)° 98 98 93 8 8 61
20°C’de sisme oran1 (Ws/Wq)° 128 134 148 167 172 180
85°C°de sisme oran1 (Ws/Wq)° 25 2.7 2.4 2.4 2.5 2.3

*NEAM=160 mg, BIS=8 mg, APS=0.5 ml ve 42 mmol/dm® derisiminde sudaki ¢ozeltisi,
polimerizasyon sicakligi=5°C, polimerizasyon siiresi=12 saat, biitiin jeller seffaf
goriinimliidiir, ®\Verim, diyalizden sonra 72 saat 50°C’de vakumlu etiivde kurutulduktan sonra

hesapland1,“W;s=24 saat saf suda sisen jelin belli sicakliktaki agirligi, Wq=kuru jelin agirhig1.
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6.1.2 Lewis Asit Varhginda PNEAM Hidrojellerinin Sentezi

0.1 M Y(OTf)3 igeren farkli metanol- su karisimlarindaki PNEAM hidrojellerinin hazirlanma
kosullar1 ve karakterizasyonu Cizelge 6.2°de gdsterilmistir. Burada, yine biitiin jeller Lewis
asit kullanilmadan hazirlanan jeller gibi seffaftir. Buradan yine faz ayrimi olmadigini
anlamaktayi1z. Polimer jellerinin verimleri, agirlikga % 80 ile 98 arasinda degismektedir. Daha
yiiksek verimler, metanol- su karsimindaki daha diisiik metanol fraksiyonunda gorildii.
Burada da X;>0.43 metanol fraksiyonunda jel olusmadi. Xo31.a NoOlu deneydeki jel daha

onceki calismada sentezlemistir (Biswas and Hazer 2015).

Cizelge 6.2 0.1 M Y(OTf); varliginda farkli metanol- su karisimlarinda Poli (N-etilakrilamit)
jellerinin sentezi®.

Deney No

Xora Xoosta Xoasta Xoz2ia Xosziea XossLa

MeOH (ml) 05 025 05 075 10 075
Su (ml) 10 075 05 025 0 025
Suda (ml) TEMED c¢ozeltisi 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0
(107 mmol/dm3)

Metanolde (ml) TEMED c¢ozeltisi 0 0 0 0 0 0.5
(107 mmol/dm?)

Verim (%)° % 98 97 90 8 80
20°C’de sisme oran1 (Ws/Wq)° 13.1 135 14.9 17.7 18.8 19.3
85°C’de sisme oran1 (Ws/Wq)° 2.3 2.5 2.4 2.5 2.8 3.0

*NEAM=160 mg, BIS=8 mg, APS=0.5 ml 42 mmol/dm?® derisiminde sudaki ¢ozeltisi, LA=
108 mg, polimerizasyon sicakligi=5°C, polimerizasyon siiresi=12 saat, biitiin jeller seffaf
goriiniimlidiir, ®\Verim, diyalizden sonra 72 saat 50°C’de vakumlu etiivde kurutulduktan sonra

hesapland1,“Ws=24 saat saf suda sisen jelin belli sicakliktaki agirligi, Wq=kuru jelin agirhig1.
0.1 M Y(OTf); varhiginda olusan jeldeki PNEAM zincirinin taktisitesi iizerine ¢oziicii

bilesiminin etkisi hakkinda fikir edinebilmek ig¢in, dogrusal PNEAM homopolimerleri
sentezlendi (deney no XOLA/ —Xo,43|_A/Cize1ge 6.3). Dogrusal PNEAM homopolimerleri,
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Cizelge 6.2°deki Xoa —Xoa3adeneyleriyle ayn1 deneysel kosullarda hazirlandi sadece BIS
capraz baglayici kullanilmadi. Verim agirlik¢a % 72 ile 98 arasinda ¢ikmustir. Jellerdekine

benzer bir sekilde, ¢oziiclideki metanol fraksiyonundaki artisla birlikte verim diigmiistiir.

Homopolimerlerin sayica ortalama molekil agirligi (Mp) belirli bir trend gostermemekle

birlikte ve 1.28 x 10°gmol™ ve 4.38 x 10° gmol™ arasinda ¢ikmustir (Cizelge 6.3 ve Sekil 6.2).

Zaman (dak)

Sekil 6.2 0.1 M Lewis asit varliginda farkli mol fraksiyonlarindaki metanol i¢inde hazirlanan
PNEAM homopolimerlerinin GPC kromatogramlari.

Polidispersiteleri (Mw/My), 1.49 ile 1.99 (Cizelge 6.3) arasinda degismistir. Serbest radikal
polimerizasyonunda molekiil agirlig1 ve polidispersite kontrolii olmadigindan bu sonucun elde
edildigini sOyleyebiliriz. Kullanilan Xo,31|_A/ homopolimeri daha oOnceki c¢alismada

sentezlenmistir (Biswas and Hazer 2015).
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Cizelge 6.3 0.1 M Y (OTf)3 varliginda farkli metanol- su karisimlarinda Poli (N-etilakrilamit)
homopolimerinin sentezi®.

Deney No

7 7 7 7 7 7
Xora  Xoosta Xoasta Xoz2ia Xosia  XossLA

MeOH (mg) 0 025 05 0.75 1 0.75
Su (ml) 1 075 05 0.25 0 0.25
Suda (ml) TEMED cézeltisi (107 05 05 0.5 0.5 05 0
mmol/dm®)

Metanolde (ml) TEMED 0 0 0 0 0 0.5
¢cozeltisi(107 mmol/dm®)

Suda (ml) APS ¢ozeltisi(42 05 05 0.5 0.5 05 0.5
mmol/dm®)

Verim (%)° 98 96 90 87 83 72
My (gmol™) (x10)° 438 359 279 154 318 1.8
PDI (Mn/My)° 1.71 1.49 1.62 1.99 1.53 1.98
[zoaktisite® 57 58 60 62 64 70

*NEAM= 160 mg, Y(OTf)s= 108 mg, APS= 0.5 ml 42 mmol/dm? derisiminde sudaki ¢ozeltisi,
polimerizasyon sicakligi= 5°C, polimerizasyon siiresi= 12 saat,”Verim, diyalizden sonra 72
saat 50°C’de vakumlu etiivde kurutulduktan sonra hesaplandi,“50°C’de DMF ¢oziiciisii
kullanilarak akis hizi 1 mL/dak akis hizinda ortalama molekiil agirlig hesaplandl,d80°C’de
DMSO-d6 ¢éziiciisinde "H NMR analizi yapildi.

Sekil 6.3’te dért homopolimerin (Xo.eLA/, Xo1aLa', XooiLa', ve XO.43LA/) 'H NMR’1n1 goriiyoruz.
Buradan taktisiteyi bulduk. Izotaktisite metilen protonlarindan hesaplanmaktadir. Burada
polimerin izotaktisitesi birbirine komsu iki monomer biriminin mezo (m) ve rasemo (r)
diyadlariyla ilgilidir. Polimerin izotaktisite derecesi mezo ve rasemo diyadlarinin oranlariyla
hesaplanir. ki metilen protonun mezo diyadlar1 esit degildir ve iki ayr1 yerde goriilmektedir.
Rasemo diyadlar ise esit ve tek bir pik vermektedir. Proton NMR’inda mezo diyadlarinin
alanlarinin ii¢ pikin alanlarina boliinmesiyle mezo diyadlarinin oran1 dolayisiyla izotaktisite
hesaplanmistir. Sekilden acik¢a anlasildigi {izere, Lewis asit varliginda hazirlanan
homopolimerlerin izotaktisiteleri, metanol fraksiyonunun artmasiyla diizenli bir sekilde

artmistir.
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Sekil 6.3 PolitNEAM) dogrusal homopolimerlerinin*H NMR (400 MHz, DMSO-d, 80 °C)
spektras1 [0.1 M Lewis asit kullanilarak 0.06 mol fraksiyonunda metanol- su
¢Oziiclisii i¢inde hazirlanan dogrusal homopolimer (deney XO.O6LA/ ), 0.13 mol
fraksiyonunda metanol- su ¢oziiclisii i¢inde hazirlanan dogrusal homopolimer
(deney Xo13.4), 0.21 mol fraksiyonunda metanol- su ¢oziiciisii i¢inde hazirlanan
dogrusal homopolimer (deney Xo214'), 0.43 mol fraksiyonunda metanol- su
¢Oziiclisii iginde hazirlanan dogrusal homopolimer (deney Xo,43|_A/)].
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Sekil 6.4 Metanoliin farkli mol fraksiyonlarinda hazirlanan ¢oziiciisiindeki 0.1 M Y(OTf3)
Lewis asit (LA) kullanilarak ve LA kullanilmadan (NLA) sentezlenen
homopolimerlerin izotaktisitelerinin karsilastirilmas.

Sekil 6.4’te LA kullanilarak ve kullanilmadan sentezlenen homopolimerin izotaktisiteleri
iizerine ¢oziicii olarak kullanilan metanol- su karisimindaki metanol fraksiyonunun degisimini
gormekteyiz. Sekilden agikca goriiliiyor ki, LA kullanilarak hazirlanan polimerlerin
izotaktisiteleri, ¢oziiclideki metanol fraksiyonu arttikca artmaktadir (Cizelge 6.3). LA
kullanilmadan hazirlanan polimerlerin izotaktisiteleri degismemektedir. Yani, metanol, LA
varliginda hazirlanan polimerlerin izotaktisitelerini arttirmak i¢in 6nemli etkiye sahiptir. Fakat
metanoliin, LA kullanilmadan hazirlanan polimerlerin izotaktisiteleri {izerinde herhangi bir
etkisi goriilmemistir. Benzer sonuclar PNIPAM durumunda da goriilmiistiir (Biswas et al.
2012).

Cizelge 6.1°de, saf suda LA kullanilmadan hazirlanan jelin (Xo), 20°C sicakliktaki sisme
oranmi (12.8) goérmekteyiz. Bu deger, 0.06 mol fraksiyonundaki metanolle hazirlanan jelin
(deney Xoos) degerinden (13.4) kiigiiktiir. Bunu sebebi, metanol- su karisiminda jelin
gbzenekli olmasidir [Sekil 6.5 (a,b)]. Saf suyla hazirlanan jelle karsilastirdigimiz zaman,
metanol- su karisiminda hazirlanan jelde polimer ve ¢oziiciiler arasinda farkli gesit etkilesim
bulunur ve PNEAM zinciri bir arada toplanmis halde bulunur. Bunun sonucunda da karigim
halindeki ¢oziiciide APS baslaticis1 daha hizli pargalanir (Ray ve Mandal 1999). Bu da
gozenekliligin [Sekil 6.5 (c-e)] ve su tutma kapasitesinin artmasina yol agmaktadir. Bu

yiizden xp degeri 0.13 (14.8), 0.43 (18.0), 0.21 (16.7) ve 0.31 (17.2) artarken 20°C
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sicakliktaki sisme orani artmistir. Benzer sonug bir bagka ¢alismada da goriilmiistiir (Biswas

and Hazer 2015).

Hidrojellerin 85°C sicakliktaki sisme oranlar1 (Ws/Wg) neredeyse esit ve 2 ile 3 arasinda
¢ikmistir. Bunun sebebi, LCST’sinin {izerinde PNEAM’1n sarmal zincir yapisindan kiiresel
yaptya gecmesidir. Cizelge 6.2°de, 0.1 M LA ile hazirlanan jellerin 20°C’deki sisme orani
Xm=0 icin (13.1, deney XoLa Cizelge 6.2), xn=0.06’dan (14.0, deney Xo s, Cizelge 6.2)
daha kii¢iiktiir. Bunun sebebi metanol- su karisiminda 0.1 M LA ile hazirlandiginda oldukga
gozenekli c¢apraz bagl jel olusmasidir. Dahasi, ¢oziiciideki metanol igeriginin artmastyla
izotaktisite (%) artmaktadir. PNEAM’ 1 izotaktisitesinin artmasiyla hidrofiliklik artmistir
(Biswas ve Hazer 2015), yani ¢oziiciideki x degerinin artmasiyla su tutma egilimi veya sisme
orani kademeli olarak artmis ve x,=0.43 degerinde maksimum deger gdzlenmistir (19.3,

deney Xo.43LA, Cizelge 62)

6.1.3 LA Kullanilmadan Hazirlanan Jellerin Morfolojisi

Sekil 6.5’te sogutularak kurutulan hidrojellerin SEM goriintiileri  verilmistir. SEM
gortintiilerinin hepsindeki biiylitme 6000X’dir. Deney Xo’da hazirlanan jelin [Sekil 6.5 (a)]
gozenekli olmadig1 goriilmektedir. Bunun sebebi homojen faz polimerizasyonu ve saf suda
LA kullanilmadan hazirlanan jellerin polimerizasyonunun ¢ok yavas olmasidir. Fakat farkli
metanol- su karigimlarinda sentezlenen jellerin oldukga gozenekli [Sekil 6.5(b-e)] oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi, karisim olan ¢oziiciideki PNEAM zincirinin toplanarak bir
araya gelmesi ve metanol varliinda APS’nin daha hizli par¢alanmasidir (Ray and Mandal

1999).

55



d ¢

Sekil 6.5 LA kullanilmadan (a) suda (deney Xg), (b) 0.06 mol fraksiyonlu metanolde (deney
Xo.06), (¢) 0.13 mol fraksiyonlu metanolde (deney Xp.13), (d) 0.21 mol fraksiyonlu
metanolde (deney Xg21), (e) 0.43 mol fraksiyonlu metanolde (Xo43) hazirlanan
hidrojellerin SEM goériintiileri.

6.1.4 0.1 M LA ile Hazirlanan Jellerin Morfolojisi

Sekil 6.6’da, 0.1 M LA ile hazirlanan hidrojellerin morfolojileri goriilmektedir. 0.1 M LA
kullanilarak hazirlanan jellerin olduk¢a gozenekli oldugunu gormekteyiz. Yani LA
kullanilmadan saf suda sentezlenen jel [Sekil 6.5 (a)] gozenekli degilken bundan farkli olarak
LA ile saf suda sentezlenen jel oldukca goézeneklidir [Sekil 6.6 (a)]. Gozenekli jel
sentezlemedeki temel faktor LA kabul edilebilir. Bu faktore ek olarak ¢oziiciideki metanol- su
karisimi da LA jellerini olduk¢a gozenekli yapmaktadir [Sekil 6.6 (b-f)]. LA kullanilmadan
hazirlanan jellere bakarsak [Sekil 6.5 (b-e)] farki agik¢a gorebiliriz. Yani LA kullanarak

oldukca gbzenekli ve izotaktik jeller sentezlenebilir.
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Sekil 6.6 0.1 M LA ile (a) suda (deney Xo.a), (b) 0.06 mol fraksiyonlu metanolde (deney
Xoosra), (€) 0.13 mol fraksiyonlu metanolde (deney Xoisia), (d) 0.21 mol
fraksiyonlu metanolde (deney Xo2114), (€) 0.43 mol fraksiyonlu metanolde (Xo.43.4)
hazirlanan hidrojellerin SEM goriintiileri.

6.1.5 LA Kullamilmadan Hazirlanan Jellerin Farkh Sicakhiklardaki Sisme Oranlar:

Sekil 6.7°de, LA kullanilmadan farkli sicakliklarda ve farkli metanol-su karisimlarinda
hazirlanan biitiin hidrojellerin sisme oranlar1 goriilmektedir. PNEAM hidrojellerinin, 20°C
sicaklikta sudaki denge sisme oranlari: Xg43>X031>X0.21>X0.13>X0.06>Xo sirasinda bulundu.
Genel olarak biitliin jeller i¢in sicaklik artistyla sisme oranit azalmistir. Ciinkii suyun
salinmasiyla jelin i¢cindeki PNEAM béliimii kademeli olarak ¢okmiistiir. Biitiin jeller, yaklasik
75°C sicaklikta (LCST) faz ayrim gdstermis ve tipik izotaktisitededir (Sekil 6.7). Diger bir
deyisle LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM jellerinin LCST’si ¢oziicii bilesiminden

bagimsizdir.
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Sekil 6.7 LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80,
83, 85 ve 90 °C sicakliklardaki denge sisme oranlari.

6.1.6 LA Kullanilarak Hazirlanan Jellerin Farkh Sicakhklardaki Sisme Oranlar:

Sekil 6.8’de 0.1 M LA ile farkl sicaklik ve metanol-su karisimlarinda hazirlanan hidrojellerin
sisme oranlar1 verilmistir. 20°C sicakliktaki jellerin denge sisme oranlarmin sirastyla:
Xo.4318>X0.31.4>X0.21.A>X0.13La>X0.06La>XoLa oldugu goriilmiistiir. Daha 6nceki durumda
oldugu gibi, sicakligin artmasiyla sisme oranlar1 degerleri azalmistir. Jel i¢indeki PNEAM
kisminin kademeli olarak ¢okmesiyle su salinmistir. X,=0 (deney Xo.a) ve Xn=0.13 (deney
Xo13La) fraksiyon oranlarinda hazirlanan jeller, yaklagsik olarak 70°C sicaklikta faz ayrimi

(LCST) gostermistir (Sekil 6.8).

Daha yiiksek X, degerlerinde 0.1 M LA ile hazirlanan jeller [deney X 2114, Xo31LA V€ Xo.43LA
(Sekil 6.8)] yaklasik olarak 75- 80°C sicaklikta faz ayrimi gostermistir. Yani, PNEAM
jellerinin LCST’si PNEAM zincir boliimiiniin izotaktisitesinin artmasiyla artmaktadir. Daha

once de PNEAM homopolimerleri i¢in benzer sonuglar goriilmiistiir (Biswas and Hazer 2015).
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Sekil 6.8 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 83, 85 ve 90 °C sicakliklarda sudaki PNEAM

hidrojellerinin denge sisme oranlari ( 0.1 M LA ile hazirlanan).

6.1.7 LA Kullanilarak ve Kullanilmadan Hazirlanan Jellerin Farkhh Sicakhiklardaki

Sisme Oranlarimin Karsilastirilmasi

Jellerin sisme oranlarinin degerlerine LA etkisini anlamak i¢in, LA kullanilarak ve
kullanilmadan sentezlenen jellerin sisme oranlarinin karsilastirilmali ¢izimi Sekil 6.9°da

verilmistir.
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Sekil 6.9 0.1 M Lewis asit kullanilarak ve kullanilmadan farkli metanol-su karisimlarinda
hazirlanan jellerin biitiin sicakliklarda sudaki sisme oranlarinin karsilastirilma
sonugclari.

Sekilden de agik¢a anlasiliyor ki biitiin metanol- su bilesimlerinde ve sicakliklarda jellerin

LCST’lerinin altinda, LA kullanilarak hazirlanan jeller, LA kullanilmadan hazirlanan

jellerden daha yiliksek sisme orani degerinde goriilmiistiir. Bunun sebebi hem porozitedeki

artis hem de LA ile hazirlanan jellerde daha izotaktik PNEAM zincirinin bulunmasidir. Sonug
olarak, izotaktisitedeki artigla beraber, jellerin su tutma egilimleri artmistir. Yani PNEAM

jellerinin sisme oranlar1 hem poroziteden hem de izotaktisiteden etkilenmektedir.

6.1.8 LA Kullanilmadan Hazirlanan Jellerin 85°C’deki Biiziilme Kinetikleri

LA kullanilmadan hazirlanan biitiin jellerin 85°C sicakliktaki biiziilme kinetikleri verildi
(Sekil 6.10). Coziiciiniin bilesiminin, jellerin biiziilme kinetikleri iizerinde ¢ok az bir etkisi
oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi biitiin jeller i¢in jellerin i¢indeki benzer hidrofilik PNEAM
zincir boliimlerinin olmasi, daha az gézeneklilik ve daha yiiksek solvatasyon olabilir. Yani,
biitiin jeller i¢in 85°C sicaklikta, zamanla su tutmalari neredeyse aynidir. Burada PNEAM

hidrojellerinin biiziilme kinetikleri, metanol-su bilesiminden etkilenmemistir.
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Sekil 6.10 LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin [metanoliin 0 (deney Xo),
0.06 (deney Xo,oe), 0.13 (deney Xo,lg), 0.21 (deney Xo_21), 0.31 (Xo,gl), 0.43 (deney
Xo.43) mol fraksiyonlarinda] biiziilme kinetikleri.

6.1.9 LA Kullanilarak Hazirlanan Jellerin 85°C’deki Biiziilme Kinetikleri

Saf suda hazirlanan jelin (Xo_a) biiziilme kinetiginin en hizli oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.11).
Bu hiz, ¢6ziicii bilesimindeki metanol fraksiyonunun artmasiyla kademeli olarak azalmaktadir.
En yavas biiziilme kinetigi X,=0.43te sentezlenen jelde goriilmiistiir (deney Xg.43.4). Bunun
sebebi, 0.1 M LA ile hazirlanan jelin ¢oziiciideki metanol fraksiyonunun artmasiyla birlikte
PNEAM zincirinin izotaktisitesinin artmasi olabilir. PNEAM zincirinin izotaktisitesi arttik¢a
hidrofiliklik de artmaktadir. Yani daha fazla hidrofilik jeller, daha az hidrofilik jellerle
karsilastirildiginda daha zor su birakir. Ayrica biitiin jeller olduk¢a gézenekli ve daha yiiksek
solvatasyon durumunda oldugundan biiziilme kinetikleri iizerinde benzer rol oynamistir.
Sonu¢ olarak izotaktisite, biiziilme kinetiklerinin belirlenmesinde ¢ok Onemli rol
oynamaktadir. Yani izotaktisitenin ayarlanmasiyla, PNEAM hidrojellerinin biiziilme
kinetikleri degistirilebilir. Burada, 0.1 M LA ile hazirlanan hidrojellerinin biiziilme

kinetikleri: XoLa>Xo 06LA4>X0.13L4>X0.21A>X0.31LA>X0.43LA seklindedir.
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Sekil 6.11 0.1 M LA ile hazirlanan PNEAM hidrojellerinin [ metanoliin 0 (deney Xo), 0.06
(deney Xoos), 0.13 (deney Xgp13), 0.21 (deney Xgo1), 0.31 (Xos1), 0.43 (deney
Xo.43) mol fraksiyonlarinda] biiziilme kinetikleri.
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6.1.10 LA Kullanilarak ve Kullanilmadan Hazirlanan Jellerin

Kinetiklerinin Karsilagtirilmasa.
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Sekil 6.12 0.1 M LA Kullanilarak ve Kullanilmadan Hazirlanan Jellerin 85°C’deki Biiziilme
Kinetiklerinin Karsilagtirilmasi

Sekil 6.12°de 0.1 M LA kullanilarak ve kullanilmadan farkli metanol-su karisimlarinda
hazirlanan jellerin 85°C sicakliktaki biiziilme kinetiklerinin karsilastirmali sonuglar
gosterilmistir. Buradaki biitlin durumlarda, 0.1 M LA ile sentezlenen jellerin biiziilme
kinetikleri, bunlara karsilik gelen LA kullanilmadan sentezlenen jellerin biiziilme
kinetiklerinden daha yiiksek bulunmustur. 0.1 M LA ile saf suda hazirlanan jel, LA
kullanilmadan saf suda hazirlanan jelden daha yiiksek biiziilme kinetigi gostermistir [Sekil
6.12 (a)]. Burada iki zit faktor (i) izotaktisite ve (ii) porozite, biiziilme kinetigini
etkilemektedir. LA ile hazirlanan jel, daha yiiksek degerde izotaktisitededir ki bu da jelin
hidrofilikligini arttirmaktadir ve bununla birlikte biiziilme kinetiginde negatif rol
oynamaktadir. Diger yandan porozite, biiziilme kinetiginde pozitif rol oynamaktadir. Bu
durumda LA ile hazirlanan jellerin izotaktisitesindeki artis ¢ok kiigiiktiir ( 56 ile 57 arasinda)

fakat gozeneklilikteki artis anlamhidir [ Sekil 6.5 (a) ve 6.6 (a)]. Yani porozite, biiziilme
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kinetigini etkilemede izotaktisiteye gdre daha baskin rol oynamaktadir. Coziicliideki metanol
fraksiyonunun artmastyla biiziilme kinetigindeki fark kademeli olarak azalmaktadir ve bu fark
Xm degeri maksimum oldugunda minimuma inmistir [xn=0.43, Sekil 6.12 (f)]. Metanol
fraksiyonunun artmasiyla, LA jellerinin izotaktisitesi diizenli olarak artmistir. Buna karsilik
LA kullanilmadan hazirlanan jellerin izotaktisitesi sabit kalmistir. Yani izotaktisite, LA
jellerinin biiziilme kinetiklerini azaltmada temel rol oynamistir. Diger yandan, SEM
gorilintiilerinden agik¢a goriiliiyor ki LA ile hazirlanan jeller, LA kullanilmadan hazirlanan
jellere gore daha gozeneklidir. Bu da LA ile hazirlanan jellerin biiziilme kinetiklerini
arttirmakta onemli rol oynamaktadir. Yani LA ile hazirlanan jellerin biiziilme kinetikleri LA

olmadan hazirlanan jellere gore daha hizlidir.

6.1.11 85°C’de LA Kullanilmadan Hazirlanan Jellerin Yeniden Sisme Kinetikleri

Coziicii bilesiminin yeniden sisme kinetiklerine etkisi biiziilme kinetiklerinde oldugu gibi ¢ok
degildir (Sekil 6.13). Biitiin jeller az ya da ¢ok benzer yeniden sisme kinetigi gostermistir.
Bunun sebebi, biitiin jellerde metanol- su bilesimlerinde PNEAM zincirinin oldukga solvatize
olmasidir. Sonug olarak biitiin jellerdeki PNEAM zincirleri burada gevsek bir seklide toplanir
ve su i¢inde solvatize olur. Dahasi biitiin jeller, benzer hidrofiliklige sahiptir, yani 20 de su
tutma oranlar1 ayn1 olmalidir. Daha yiiksek metanol fraksiyonlarinda sentezlenen jeller daha
gozeneklidir, fakat yukaridaki faktorler, biiziilme kinetiklerinde oldugu gibi, daha baskin rol
oynamistir. Yani LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin yeniden sisme oranlari

¢oziiciideki metanol-su bilesiminden etkilenmemektedir.
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Sekil 6.13 X,=0 (deney X;), X1=0.06 (deney Xo.6), Xn=0.13 (deney Xo.13), Xn=0.21 (deney
Xo), Xm=0.31 (deney Xops1), Xm=0.43 (deney Xp43) mol fraksiyonlarindaki
metanol-su karisiminda LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin
yeniden sisme kinetikleri.

6.1.12 85°C’de 0.1 M LA ile Hazirlanan Jellerin Yeniden Sisme Kinetikleri

Sekil 6.14’te 0.1 M LA ile hazirlanan biitiin hidrojellerin 20°C’deki yeniden sisme
kapasitelerinin grafigi verilmistir. Suda hazirlanan jelde yeniden sisme kinetigi en kiigiik
goriilmiistiir (deney XoLa). Bu oran, ¢oziiciideki xn, degeri arttikca kademeli olarak artmustir.
En yiiksek yeniden sisme kinetigi, maksimum Xy degerinde gorilmiistir (deney
Xo.43La)-Bunun sebebi 0.1 M LA ile hazirlanan jelin ¢oziiciisiindeki xm degerinin artmasiyla
PNEAM zincirinin izotaktisitesindeki artis nedeniyle hidrofilikligin artmasidir. Yani daha
yiiksek hidrofilik jeller, daha az hidrofilik jellerle karsilastirildiginda su tutabilir. Buradaki
biitiin jeller olduk¢a gozeneklidir ve sentez sirasinda oldukca solvatize olmaktadir, yani bu iki
faktoriin etkisiyle yeniden sisme kinetigi biitiin jeller i¢in neredeyse aymidir. Dolayisiyla
izotaktisite, jellerin yeniden sisme kinetigi temel rol oynamaktadir. LA ile hazirlanan jellerin
Xm degerinin artmastyla diizenli olarak izotaktisite artmaktadir ve ayni oranda hidrofiliklik
artmaktadir. Sonug olarak, 0.1 M LA ile hazirlanan jellerin xn degerindeki artisla yeniden
sisme orani kademeli olarak artmaktadir. 0.1 M LA ile hazirlanan jellerin yeniden sisme

kinetigi oraninda Xo; A<X0.061.4<X0.13LA< X0.21LA<X0.31LA <X0.431A siralamas1 bulunmaktadir.
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Sekil 6.14 0.1 M LA ile X,=0 (deney X;), Xn=0.06 (deney Xos), Xn=0.13 (deney Xp.13),
Xm=0.21 (deney Xo), Xn=0.31 (deney Xo31), Xm=0.43 (deney Xo43) metanoliin
mol fraksiyonlarinda LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin
yeniden sisme kinetikleri.

6.1.13 20°C’deki LA Kullanilarak ve Kullamlmadan Hazirlanan Jellerin Yeniden Sisme

Kinetiklerinin Karsilastirilmasi

Sekil 6.15’te, 0.1 M LA ile ve LA olmadan hazirlanan jellerin farkli xm, degerlerinde
20°C’deki yeniden sisme oranlar1 karsilastiriimistir. Burada, 0.1 M LA ile hazirlanan jellerin
yeniden sisme oranlari, LA kullanilmadan hazirlanan jellerden daha yiiksektir. 0.1 M LA ile
Xm=0, 0.06 ve 0.13 fraksiyon oraninda hazirlanan jeller, LA olmadan hazirlanan jellerden
biraz daha yiiksek yeniden sisme degeri gostermistir [Sekil 6.15 (a-c)]. Fakat LA kullanilarak
daha yiiksek fraksiyonlarda (xm=0.21, 0.31, 0.43) hazirlanan jellerinin yeniden sisme degerleri
bunlara karsilik gelen jellere gore daha fazla oldugu goriilmistiir [Sekil 6.15 (d-f)]. Burada
LA ile hazirlanan jelleri iki faktor etkilemektedir: (i) izotaktisite ve (ii) porozite LA ile
hazirlanan jelleri, LA ile hazirlanmayan jellerle karsilastirdigimizda, daha yiiksek izotaktisite
degerleri vardir ki bu da jellerin hidrofilikligini arttirir, dolayisiyla jellerin daha hizli su
tutmalarina yardim eder. Diger yandan yiiksek porozite su tutmada énemli rol oynamaktadir.
Buradaki biitiin LA jelleri olduk¢a gozeneklidir, yani porozite, az ya da ¢ok, benzerdir.
Yeniden sisme kinetigini belirlemede izotaktisite en énemli rolii oynamaktadir. Izotaktisiteler

arasindaki fark ne kadar ¢oksa, yeniden sisme kinetiklerindeki fark o kadar coktur. Bu

66



nedenle, ilk li¢ durumda yeniden sisme kinetikleri arasindaki fark ¢ok belirgin degildir [Sekil
6.15 (a-c)], fakat daha sonra belirgin olmaya basliyor [ Sekil 6.15 (d-¢)] ve en ¢ok xm= 0.43
fraksiyon oraninda hazirlanan jelde (deney no X3 a) belirgin olmustur. LA kullanilmadan

hazirlanan jellere baktigimizda ise bir fark gérmiiyoruz [Sekil 6.15 (f)].

Yani PNEAM zincirlerinin izotaktisiteleri arttikca PNEAM hidrojellerinin yeniden sisme

oranlar1 artmaktadir.

Sekil 6.15 0.1 M LA kullanilarak ve kullanilmadan farkli metanol- su bilesimlerinde
hazirlanan jellerin, 20°C sicakliktaki yeniden sisme oranlarmin karsilastiriimast.

6.2 MAKROGOZENEKLI CIFT UYARI DUYARLI STEREOREGULAR POLI
(N-IZOPROPILAKRILAMIT) GRAFEN OKSIT NANOKOMPOZITLERININ
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE iLAC SALINIM OZELLIKLERI

Nanoteknoloji, atomik ve molekiiler diizeydeki yapilar ve bunlarin o&zellikleriyle
ilgilenmektedir. Nanoteknolojinin, biyomedikal uygulamalar1 (Wu et al 2014), miithendislik
uygulamalar1 (Diez-Pascual AM, Diez-Vicente AL 2014), elektronik paketler (Kim et al
2007), enerji depolama cihazlar1 (L1 et al 2010, Tang et al 2011) gibi bir¢ok uygulama alani
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vardir. Grafen oksit, benzersiz Ozelliklerinden dolay1 ilgi ¢ekici nano malzemesidir.
Elektronik (Zhang YB, Tan YW, Stormer HL, Kim P 2005, Rutter et al 2007, Oostinga et al
2008), termal (Balandin et al 2008, Dikin et al 2007) ve mekanik (Park S et al 2008)
ozelliklerinin birlesmesiyle, birgok endiistriyel uygulamalarda, biyomedikal ila¢ saliniminda
(Liu et al 2013, Chung et al 2013), sensorlerde (Chung et al 2013, Bo et al 2014) ve
biyoteknolojik uygulamalarda (Wang et al 2011) kullanilabilmektedir.

Uyarn duyarli polimerler, sicaklik, pH gibi fiziksel 6zelliklerin degisimiyle anlamli degisim
gosteren polimerlerdir. En yaygin kullanilan uyar1 duyarli polimer, essiz 6zelliklerinden
dolay1 poli (N-izopropilakrilamit) (PNIPAM) dir. 33°C’de faz gecis sicaklig1 gosterir ve buna
en diigiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST)(Hirokawa ve Tanaka 1984) denir. Dogasindan
dolay1 hem endiistriyel hem de biyomedikal uygulamalar i¢in ¢ok dnemlidir (Osada et al 1992,
Erbil et al 2000, Zhang et al 2005, Satarkar ve Hilt 2008, Huanga et al 2004, Hamamoto et al
2006). PNIPAM 1n stereoregular yapisi, bulutlanma noktasi (Biswas et al 2010, Biswas et al
2012, Ray et al 2005), camsi gecis sicakligi(Biswas et al 2011, Hirano et al 2006,Ito and
Ishizone 2006,Nuopponen et al 2008), en yiiksek ¢ozelti sicakligi (UCST)(Koyama 2008),
sisme Ozellikleri(Biswas et al 2010,Biswas et al 2012) gibi 6zelliklerini etkilemektedir.
Stereoregular yapmin yaninda, katki maddeleri PNIPAM’in 1stya duyarli 6zelliklerini
etkilemektedir. Bu ylizden stereoregular PNIPAM nanokompozitlerin sentezi oldukca ilgingtir
(Serizawa et al 2002, Serizawa et al 2002, Alli ve Hazer 2008, Alli ve Hazer 2011, Toraman
ve Hazer 2014, Hiroharu et al 2011).

Literatiirde PNIPAM-GO nanokompozitlerinin senteziyle ilgili baz1 ¢aligmalar bulunmaktadir
(Zhu et al 2012, Sun ve Wu 2011, Liu et al 2011, Li et al 2012, Yang et al 2012, Badri et al
2012, Deng et al 2012, Liu et al 2012, Pan et al 2011, Ma et al 2013). Zhu ve arkadaslari,
fotokimyasal duyarli PNIPAM-GO nanokompozitleri ile ilgili ¢aligma yapmislardir(Zhu et al
2012). Sun ve Wu, pH ve 1s1 duyarli nanokompozitleri ¢alismiglardir (Sun and Wu 2011). Li
ve arkadaslari, grafenin PNIPAM ve poli(N,N-dimetilakrilamit) ile blok kopolimerlerinin ¢ok
molekdllii hidrojellerini ¢alismislardir (Liu et al 2011). Yine pH ve sicaklik duyarli PNIPAM
hidrojellerinin yilizeyi fonksiyonlastirilmis grafen oksitle birgok ¢aligma bulunmaktadir (Li et
al 2012), RAFT polimerizasyonuyla grafen oksit iizerine PNIPAM baglanmasi (Yang et al
2012), kontrollii radikal polimerizasyonuyla GO’in PNIPAM’la modifikasyonu (Badri et al
2012), SET-LRP ile 1s1 duyarli GO-PNIPAM nanokompozitleri sentezi(Deng et al 2012),
RAFT polimerizasyonuyla piren u¢lu 1s1 duyarli GO-PNIPAM nanokompozitleri sentezi (Liu
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et al 2012), klik kimyasiyla suda ¢oziiniir PNIPAM-grafen tabakalari(Pan et al 2011) gibi
caligmalar literatiirde yer almaktadir. Baska bir ¢alismada, Ma ve ark., 1s1 duyarli PNIPAM-

GO nanokompozitlerin sisme ve mekanik 6zellikleri hakkinda ¢alisma yapmislardir(Ma et al
2013).

Bu c¢alismada, 1:1 metanol-su karigimlarinda hem pH hem de 1s1 duyarli stereoregular
PNIPAM- GO nanokompozitleri sentezlenmistir. ki cesit jel sentezlenmistir: (i) sabit
miktarda Y(OTF); Lewis asit (LA, 0.1 M) kullanilarak degisen miktarlarda GO ve (ii) sabit
miktarda GO (10 mg) ile degisen miktarlarda LA. Biitiin jeller FTIR, SEM, TGA, RAMAN
analizleriyle karakterize edilmistir. Jellerin farkli sicakliklarda sisme oranlari, pH etkisi,

biiziilme kinetikleri arastirilmistir.

6.2.1 Hidrojellerin Sentezi

Gozenekli PNIPAM hidrojellerinin hazirlanma kosullar1 ve karakterizasyonu Cizelge 6.4’te
gosterilmistir. 1 nolu deneyde ¢oziicli olarak su kullanilmistir ve 2-11 nolu deneylerde ¢oziicii
olarak metanol- su (1:1, v/v) karisimi kullanilmistir. 1, 2, 4, 5 ve 6 nolu deneylerde LA
kullanilmamustir. 3 nolu deneyde 0.1 M LA kullanilmistir. 7- 9 nolu deneylerde LA derisimi
0.05 M’den 0.1 M’ye ve 0.2 M’ye artmaktadir ve her birinde 10 mg GO kullanilmigtir. 8, 10
ve 11 nolu deneylerde LA miktari sabit (0.1 M) iken GO miktar1 10 mg, 20 mg, 30 mg olarak
degismektedir. PNIPAM hidrojellerinin verimleri % 82- 99 arasinda goriilmiistiir. 1.deneyde
hazirlanan hidrojeller seffaf, 2. ve 3. deneylerde hazirlanan jeller opaktir (seffaf degildir). 1
nolu deneydeki seffafligin nedeni, oldukca solvatize olmus sarmal konformasyondaki
PNIPAM zincirinin suyla gii¢lii etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Diger yandan, 2 ve 3 nolu
deneylerde opakligin goriilmesi, kiiresel PNIPAM zincirinin 1:1 (v/v) metanol- su
karisiminda (¢oziintirligii azaltan 6zelliginden dolayi) daha az solvatize olmasidir. 4-11 nolu
deneylerde jeller siyah renklidir. Bunun sebebi sistemdeki GO varligidir. Daha yiiksek
miktarda GO ile hazirlanan jeller daha koyu siyah renklidir.
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Cizelge 6.4 Poli(N-isopropilakrilamit)-grafen oksit stereoregular nanokompozit jellerinLA
kullanilarak ve kullanilmadan metanol-su karisiminda (1:1, v/v) sentezlenmesi®.

Deney No

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

NIPAM (mg) 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240
GO (mg) 0 0 0 10 20 30 10 10 10 20 30
Y(OT); (mg) 0 0 162 0 0 0 81 162 324 162 162
MeOH (ml) 0O 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
su (ml) 3 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Verim (%)° 99 8 91 9 90 92 8 93 95 95 96

20°C’deki sisme orani
13 16 154 144 159 163 170 156 126 175 19.2

(Ws/Wd)c
40°C’deki sisme orani

. 1.8 2.0 1.7 3.7 3.8 4.0 3.3 3.2 2.6 3.8 3.8
(Ws/Wd)
LCST® 333 333 322 333 334 336 329 323 31 333 323
Izotaktisite (% m)° 43 45 55 45 45 45 48 55 58 55 55

*TEMED=107 mmol/dm? derisiminde 0.75 ml sudaki c¢ozeltisi, APS=42 mmol/dm?®
derisiminde 0.5 ml sudaki ¢ozeltisi, BIS=12 mg, polimerizasyon sicakligi=5°C,
polimerizasyon siiresi=12 saat, °Verim, diyalizden sonra 72 saat 50°C’de vakumlu etiivde
kurutulduktan sonra hesaplandi, “Ws=belli sicaklikta ve 24 saat suda sismis jelin agirligr, W=

kuru jelin agirhigi, *DSC ile hesaplandi,® Biswas et al. (2010) nolu referanstan alindu.
6.2.2 20°C Sicakhktaki Sisme Oranlar

20°C sicakliktaki sisme orani (Ws/Wy), deney 1 ve 2 karsilastirildiginda, 2 nolu deneydeki
daha biiyiiktiir. Bunun sebebi metanol- su karistminda [1:1 (v/v)] daha gozenekli jel [Sekil
6.17 (a) ve Sekil 6.17 (b)] olugmasidir. Metanol- su karisimi1 daha zayif ¢oziicii oldugu i¢in
PNIPAM zincirleri kiiresel duruma gelip ¢okmektedir (deney 1 ve 2). Bu sebeple ¢oziiniirliigii
azalticiozellikteki bu ¢oziicii karigimi, PNIPAM zincirinin kiiresel yapiya gelip ¢okmesine
neden olmaktadir. Bundan sonra 0.1 M LA ile hazirlanan deney 3’te, sisme oran1 azalmstir.

Burada LA, PNIPAM jelini iki sekilde etkilemis olabilir: (1) jellerin gozenekliligini arttirarak,
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(i1) izotaktisiteyi arttirarak. Sonug olarak jellerin gézenekliligi artar, hidrofiliklik artar sisme
kapasitesi artar. Burada sisme kapasitesi azaldigina gore, izotaktisite etkisi gozeneklilik
etkisine baskin gelmistir. Izotaktisite artmistir dolayisiyla hidrofiliklik ve sisme kapasitesi
azalmistir. GO miktar1 arttik¢a sisme orani artmustir (Deney 8, 10, 11 ve Deney 4, 5, 6). GO
artistyla birlikte sisme orani artmistir. Burada nanokompozit igindeki PNIPAM zincirinin
izotaktisitesi sabit kalmistir, yani sadece etkili faktor GO derisimidir. GO miktarinin
artmastyla GO’daki hidrofilik gruplar, hidrofobik gruplara baskin gelmistir. Sonug¢ olarak
sisme oranlarinin degerleri artmistir. Deney 7 ve 4 karsilastirildiginda, deney 7°nin biraz daha
bliylik sisme oranina sahip oldugu goriilmektedir. Ciinkii burada 0.05 M LA bulunmasit
gozeneklilik faktoriinii, izotaktisite faktoriine baskin hale getirmistir. Sonug olarak daha fazla
su alinmis, sisme orami artmistir. 10 mg GO varliginda LA derisimi 0.05 M’dan 0.2 M’a
arttirlldiginda sisme orani azalmistir (deney 7, 8 ve 9). Hidrofobikligin artis1 nedeniyle
izotaksisite faktorlinlin, gozeneklilik faktoriine baskin gelmesi bu durumu ortaya
¢ikarmaktadir.20°C sicaklikta hidrojellerin sudaki sisme degerleri, gdzeneklilik, izotaktisite ve

GO miktarina baghdir.

40°C’deki hidrojellerin sisme oranlari (Ws/Wg), GO olmadan hazirlanan jellerde 2’ye yakindur.
Bunun nedeni jel icindeki PNIPAM zincirlerinin sarmal konformasyondan kiiresel forma
gecip tamamen ¢okmesidir. GO varliginda hazirlanan jeller, GO olmadan hazirlanan jellerle
karsilastirildiginda biraz daha yiliksek sisme oranina (3 ile 4 arasinda) sahiptir. Bunun sebebi

GO’daki hidrofilik kisimlarin, hidrofobik kisimlara baskin gelmesidir.

PNIPAM’1n izotaktisitesi metilen protonlarinin proton NMR’indan hesaplanmistir ve mezo
diyad (m) ylizdesiyle tanimlanir. Mezo diyadlar manyetik olarak esit degildir ve iki ayr1 yerde
pik vermistir. Rasemo diyadlar ise simetriden dolay1 tek bir pik vermistir. Mezo diyadlarin
alanlarmin (iki pik) toplam diyadlarin (mezo ve rasemo diyadlarin) alanlarina bdliinmesiyle
meso orant dolayisiyla izotaktisite hesaplanmistir. Jellerin izotaktisiteleri, ayni deneysel
kosullardaki diger bir calismayla (Biswas et al. 2010) benzer ¢ikmistir. Ayn1 LA derisimiyle
hazirlanan jellerin izotaktisitelerinin ayni olmasi gerekiyordu. Nanokompozitler i¢in de ayni
durum gecerlidir. GO olmadan ayni derisimli LA ile hazirlanan jellerin, benzer

izotaktisitelerinin olmasi bekleniyordu.
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Sekil 6.16 20 ile 40°C sicaklik araligindaki sisme oranlari (a) Suda hazirlanan PNIPAM
hidrojelleri (deney 1), (b) metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM
hidrojelleri (deney 2), (c) 0.1 M LA ile metanol- su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 3), (d) metanol- su (1:1, v/v) karistminda
hazirlanan PNIPAM- 10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 4), (e)
metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM- 20 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 5), (f) metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM- 30 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 6), (g) 0.05 M
LA ve 10 mg GO ile metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM
hidrojelleri (deney 7), (h) 0.1 M LA ve 10 mg GO ile metanol- su (1:1, v/v)
karigiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 8), (i) 0.2 M LA ve 10 mg
GO ile metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri
(deney 9), (j) 0.1 M LA ve 20 mg GO ile metanol- su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 10), (k) 0.1 M LA ve 30 mg GO ile
metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri.

Biitiin jellerin sisme kapasitelerinin sicakliga bagli degisimi Sekil 6.16’da verilmistir.
Sicakligin artmasiyla, sisme kapasiteleri kademeli olarak azalmigtir. Bunun sebebi jelin

icindeki PNIPAM kisminin suyu birakmasiyla ¢cokmesidir.
6.2.3 PNIPAM Hidrojellerinin Yiizey Morfolojisi

Sogutarak kurutma yontemiyle hazirlanan Orneklerin yiizey morfolojileri, Sekil 6.17°de
verilmistir. Metanol- su karisiminda (1:1, v/v) hazirlanan jeller, geleneksel olarak suda
hazirlanan jellerden daha gozeneklidir [Sekil 6.17 (a) ve 6.17 (b)]. Bunun iki sebebi vardir: (i)
daha hizli polimerizasyondan dolayi, metanol- su karigimindaki baglatict amonyum

persiilfatin daha hizli pargalanmasi (Biswas et al. 2010, Biswas et al. 2012 Langmuir) ve (ii)
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daha zayif ¢oziicli 6zelliginden dolayr polimerizasyon sirasinda PNIPAM zincirinin kiiresel

duruma ge¢cmesi.

Sekil 6.17 (a) suda hazirlanan (deney 1), (b) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
(deney 2), (c) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda 0.1 M LA ile hazirlanan (deney 3),
(d) metanol- su (1:1, v/v) karistminda 10 mg GO ile hazirlanan (deney 4), (¢)
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda 10 mg GO ve 0.05 M LA ile hazirlanan (deney
7), (f) metanol-su (1:1, v/v) karistminda 0.1 M LA ve 10 mg GO ile hazirlanan
(deney 8), (g) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda 0.2 M LA ve 10 mg GO ile
hazirlanan (deney 9), (h) metanol- su (1:1, v/v) karistminda 0.1 M LA vel0 mg
GOile hazirlanan (deney 10) PNIPAM hidrojellerinin SEM mikrografikleri.

6.2.4 PNIPAM Hidrojellerinin LCST Degerleri

Sekil 6.18’de LCST belirlenmesi ic¢in kullanilan DSC egrileri gosterilmistir. DSC
sekillerinden anlasiliyor ki, suda hazirlanan PNIPAM i LCST’si yaklasik 33.3 °C’dir. Bu
sonu¢ daha Once yapilan bir ¢calismayla yaklasik olarak ayni degerdedir (Biswas et al 2010).
Deney 2’deki jel, yaklasik olarak ayn1 LCST degerini gOstermistir. Bunun nedeni, jellerin
benzer hidrofiliklige ve neredeyse ayni izotaktisiteye (%47) sahip olmasidir. Deney 3’te

hazirlanan jel, deney 2’dekindan daha diisiik LCST degeri (32.1°C) gostermistir. Bunun
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nedeni, jel i¢cindeki PNIPAM’1n hidrofilikliginin azalmasi ile izotaktisitenin artmasidir (%55).

Benzer tip sonuglar daha once de gozlenmistir (Biswas et al. 2012).

LA ve GO kullanilmadan hazirlanan jellerin LCST degerleri neredeyse ayni ¢ikmistir (deney
1 ve 2). LA olmadan sadece GO miktarinin artmasiyla hazirlanan jellerin (deney 4, 5 ve 6)
LCST degerleri (33.3 °C, 33.4 °C, 33.6 °C) artmistir. Bu da GO artisiyla PNIPAM’m LCST
degerinin kademeli olarak artmasi demektir. Bu sonug ilgingtir, ¢iinkii GO hem hidrofilik hem
de hidrofobik gruplar igermektedir. GO miktarinin artmasiyla LCST’nin artmasi, hidrofilik
fonksiyonel gruplarin hidrofilikliginin, hidrofobik fonksiyonel gruplarin hidrofobikligine
kars1 baskin olmasi demektir. Sonug olarak PNIPAM- GO nanokompozitlerin LCST’si, GO
miktarinin artmasiyla kademeli olarak artmaktadir. Yani LA olmadan GO ile hazirlanan
jellerde, polimer fonksiyonel gruplariyla GO fonksiyonel gruplar arasindaki (hem hidrofilik
hem de hidrofobik gruplarla) molekiiller arasi etkilesimler fazladir. GO artis1 nedeniyle baskin
olan hidrofilik fonksiyonel gruplar ile PNIPAM ve GO arasindaki molekiiller aras1 hidrofilik
etkilesimler, hidrofobik etkilesimlerden daha baskindir. Sonug¢ olarak LA olmadan hazirlanan
jellerde, GO miktarindaki artisla LCST’leri artmaktadir. Benzer tip sonuglar PNIPAM- GO
nanokompozit jellerde de goriilmiistiir (Zhu et al. 2012).

LA nanokompozitleri i¢in polimer ve GO fonksiyonel gruplar1 arasindaki molekiiller arasi
etkilesimler sinirlidir. Yani burada 10 mg GO, PNIPAM ve GO nanokompozitleri arasindaki
molekiiller aras1 etkilesimin doyma noktasina ulasmasi i¢in yeterlidir. Sonugta GO
miktarindaki daha fazla artista molekiiller arasi etkilesimlerde degisme olmamaktadir. Yani

LCST degismeden kalmistir (Deney 8 ve 11).

10 mg GO sabit tutularak, 0.05 M LA (deney 7), 0.1 M LA (deney 8), 0.2 M LA (deney 9) ile
hazirlanan jellerde LA derisiminin artmasiyla LCST degerleri 32.9 °C’den 32.1°C ‘ye ve 31.0
°C’ye kademeli olarak diismiistiir. Bunun sebebi sabit GO miktarina karsilik, LA miktarinin
artmas1 nedeniyle hidrofobikligin artmasi ve nanokompozit i¢indeki PNIPAM zincirinin
izotaktisitenin artmasidir. PNIPAM’mn LCST’si iizerine LA derisimi etkileri daha Once

literatiirde yer almistir (Biswas et al. 2012).
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Sekil 6.18 Farkli kosullarda hazirlanan jellerin sicakliklar: 20 ile 40°C arasinda degisen DSC
termogramlar1 (a) suda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 1), (b) metanol-
su(1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 3), (¢) metanol-
su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular
nanokompozit jelleri (deney 4), (d) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM-20 mg GO stereoregular nanokompozit jelleri (deney 5), (€) metanol-su
(1:1, v/v) karistminda PNIPAM-30 mg GO stereoregular nanokompozit jelleri
(deney 6), (f) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO
stereoregular nanokompozit jelleri 0.1 M LA varliginda (deney 8), (g) 0.1 M LA
varliginda metanol-su (1:1, v/v) karistminda hazirlanan PNIPAM-20 mg GO
jelleri (deney 10), (h) 0.1 M LA varliginda metanol-su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM-30 mg GO jelleri (deney 11), (i) 0.2 M LA varliginda
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO jelleri (deney 9),
(j) 0.05 M LA varhiginda metanol-su (1:1, v/v) karisiminda (deney 7) hazirlanan
PNIPAM -10 mg GO jeller.

10 mg GO ve 0.1 M LA ile hazirlanan jelin (deney 8) LCST degeri (32.3°C), GO olmadan 0.1
M LA ile hazirlanan jellerin (deney 3) LCST (32.2°C) degerleriyle karsilastirildiginda ¢ok az
fazladir. Hazirlanan jellerde ayni miktarda LA oldugundan dolay1 izotaktisite etkisi géz ardi
edilebilir. Bu durum yukarida tartisildigr gibi, GO’nun hidrofilikliginin hidrofobikligine

baskin olmasindan kaynaklanmaktadir. Sonuc¢ olarak biitiin nanokompozit jellerin
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hidrofilikligi GO olmadan hazirlanan jellerle karsilastirildiginda biraz fazladir. Yani
nanokompozit jellerin LCST degerleri GO olmadiginda biraz daha fazladir. GO degisimine
gore LCST’leri karsilastirdigimizda LCST’lerin yaklasik ayni oldugunu goriiyoruz (deney 8,
10 ve 11). LA degisimine gore karsilastirdigimizda ise LCST’lerde diizenli degisim
goriilmektedir (deney 4, 5, 6, sirasiyla). Bunun altinda, LA ile ve LA olmadan hazirlanan

nanokompozitlerin steroregular 6zelliklerindeki fark yatmaktadir.

LA olmadan hazirlanan nanokompozit jellerdeki temel yapinin etrafindaki PNIPAM’in
hidrofilik amit gruplarinin gelisi giizel yerlesmesi yiiztinden molekiiller arasi etkilesimlerinin
olasiligi (H-bagi, van der waal’s etkilesimleri) molekiil i¢i etkilesimlerden daha fazladir.
PNIPAM’1n hidrofilik amit gruplar yapida gelisigiizel yerlesmistir. LA PNIPAM’lar1 i¢in bu
durum tam tersidir. Ciinkii burada hidrofilik amit gruplari, polimer iskeletinin ayni tarafinda
yerlesmistir. Bu da amit gruplar1 arasinda, molekiil i¢i hidrofilik etkilesimlerinin olasiligini
arttirmigtir. LA ile hazirlanan PNIPAM jellerindeki pendant izopropil gruplari arasindaki
hidrofobik etkilesimler, LA kullanilmadan hazirlanan PNIPAM jellerine gore daha fazladir
(Biswas et al. 2010, Biswas et al. 2012).

Sekil 6.19°da GO, bazi jellerin ve nanokompozitlerin FTIR spektrumu gosterilmistir. 1045,
1379, 1613, 1725 ve 3147 cm™’deki pikler C—O (epoksi veya alkoksi), O—H (karboksil),
C = C (okside olmamis grafit), C = O (karboksilik asit) ve karbonil kisimlar1 ve O-H
(hidroksil) olarak sodylenebilir (Sekil 6.19). PNIPAM’in olusmasiyla FTIR spektrumunda
bircok yeni pik olustugu acikca goriilmektedir. Ornegin 2977, 1628 ve 3000 cm™ pikleri
sirastyla C-H, karbonil ve N-H baglari, PNIPAM igindeki baglari temsil etmektedir. 2977 cm’
Lde goriilen C-H geriliminin yogunlugunun azalmasi ve PNIPAM-GO nanokompozitlerinin
icindeki O-H bagmin 3147 em® deki piki, molekiiller arasi etkilesimlerin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.19 FTIR spektrumu: (a) Grafen oksit (GO), (b) suda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri
(deney 1), (c) metanol-su (1:1 v/v) karisiminda 0.1 M LA ile hazirlanan PNIPAM
hidrojelleri (deney 3), (d) metanol- su (1:1 v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-

10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 4), (e) metanol-su (1:1 v/v)
karisiminda 0.1 M LA ile hazirlanan PNIPAM- 10 mg GO hidrojelleri (deney 4).

6.2.5 PNIPAM-GO Nanokompozit Hidrojellerin Biiziilme Kinetikleri

Sekil 6.20°de PNIPAM-GO nankompozitlerinin 40°C’de su tutma (%) yiizdesinin zamana
kars1 egrileri verilmistir. GO olmadan suda hazirlanan PNIPAM hidrojelin (deney 1) biiziilme
kinetiginin ¢ok yavas oldugu goriilmektedir. LA ve GO kullanilmadan, metanol-su (1:1, v/v)
karisiminda hazirlanan jelde 6nemli bir sekilde artis goriilmektedir (deney 2). Bunun sebebi
APS’nin daha hizli pargalanmasidir (Biswas et al. 2012). Bu da jelin gozenekliligini
artttrmaktadir. Dahasi ¢Oziiniirliigii azaltan o6zellikteki metanol-su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan jelin PNIPAM zincirleri toplanirken suda hazirlanan ayni jel, daha genis formda
kalmaktadir. Yani biiziilme sirasinda suyun salinmasi, suda hazirlanan jelde metanol-su (1:1,
v/v) karisiminda hazirlanan jele gore daha yavastir. 0.1 M LA ile metanol- su karisiminda
hazirlanan jelin biiziilme kinetigi biraz artmaktadir (deney 3). Bunun sebebi olusan PNIPAM
jellerinin hidrofilikliginin azalmasi1 sonucunda hidrojel i¢inde olusan PNIPAM kisminin, daha
yiiksek izotaktisiteye sahip olmasidir. Bu durumda daha gozenekli ag yapisi, suyun jel iginden
cikmasini kolaylastirmaktadir. LA olmadan GO ile hazirlanan jellerde, GO miktar arttik¢a
biiziilme kinetigi azalmistir [deney 4 (P/NLA/10GO ve deney 5 (P/NLA/20GO]. Bunun
nedeni GO i¢indeki hidrofilik gruplarin hidrofobik gruplara baskin gelmesidir. Sabit GO
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miktarinda metanol- su karisiminda (1:1, v/v) hazirlanan jellerin, LA derisiminin arttirilmasi
ile biiziilme kinetigi artmaktadir (deney 7, 8, 9). Bunun nedeni LA derigiminin artmasiyla
PNIPAM zincirinin hidrofobik yapisinin artmasi ve sonucunda da izotaksisitenin artmasidir
[48% (deney 7), 55% (deney 8), 58% (deney 9)]. Bununla birlikte deney 3 ve deney 8
karsilastirildiginda, deney 3 daha yiiksek biiziilme kinetigi gostermektedir. Bunu sebebi
PNIPAM- GO nanokompozitinin hidrofilikliginin artmasiyla GO’teki hidrofilik gruplarin,
hidrofobik gruplara baskin gelmesidir. Deney 8, 10, 11 karsilastirildiginda, neredeyse ayni
biliziilme oranlar1 gostermistir. PNIPAM ve GO arasindaki molekiil i¢i etkilesimleri, jelin

icinden suyun benzer oranda salinmasina neden olur.
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Sekil 6.20 40°C Biiziilme kinetikleri (a) sudaki PNIPAM hidrojelleri (deney 1), (b) metanol-
su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 2), (c) 0.1 M LA
ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 3),
(d) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM- 10 mg GO
stereoregular nanokompozit jeller (deney 4), (e) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM- 20 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 5), (f)
0.05 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO
stereoregular nanokompozit jeller (deney 7), (g) 0.2 M LA ile metanol-su (1:1,
v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular nanokompozit
jeller (deney 9), (h) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM-10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 8), (i) 0.1 M LA ile
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-20 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 10), (j) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v)
karisiminda hazirlanan PNIPAM-30 mg GO stereoregular nanokompozit jeller.
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Sekil 6.21°de GO ve farkli ¢esit jellerin termogravimetrik analizi goriilmektedir. Sekilden,
GO’nun temel kiitle kaybimin yaklasik 200°C’de oldugu gériilmiistiir. Bunun sebebi hidroksil
ve epoksi gibi oksijenli gruplarin pirolizidir. Suda hazirlanan jeller (deney 1) ve LA olmadan
metanol- su (v/v, 1:1) karisiminda hazirlanan jellerin (deney 2) bozunma sicakligi yaklasik
olarak aymdir (~ 360°C). Bunun sebebi de PNIPAM fonksiyonel gruplar1 arasindaki benzer
molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin, benzer izotaktisiteye neden olmasidir. 0.1 M
LA ile hazirlanan jelin (deney 3) bozunma sicaklign (358°C), LA kullanilmadan hazirlanan
jellerin (deney 1 ve deney 2) bozunma sicakligindan biraz daha diisiiktiir. Bunu temel sebebi
polimer orneklerindeki molekiil igi etkilesimlerin, daha giiglii olmasi, bunun sonucunda da
daha yiiksek izotaktisiteye sahip olmasidir. Yiiksek izotaktisite, polimer aginin daha diisiik
sicakliklarda termal bozunmasina neden olur. GO ile hazirlanan jeller (LA olsun veya
olmasin), GO kullanilmadan hazirlanan jellere gore (Sekil 5. 19) daha yiiksek bozunma
sicakliklart (~ 370 °C) gostermistir. Bunun anlami GO’nun bulunmasi, nanokompozitleri

kararli yapmustir.
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Sekil 6.21 Termogravimetrik egriler (a) suda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri(deney 1), (b)
0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri
(deney 3),(c) grafen oksit, (d) 10 mg GO ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 4), (e) 0.05 M LA ve 10 mg GO ile
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 7), (f)
0.1 M LA ve 10 mg GO ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM
hidrojelleri (deney 8), (g) 0.2 M LA ve 10 mg GO ile metanol-su (1:1, v/v)
karigiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 9), (h) 0.1 M LA ve 20 mg
GO ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney
10), (i) 0.1 M LA ve 30 mg GO ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM hidrojelleri (deney 11).
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Sekil 6.22°de GO, saf PNIPAM ve stereoregular PNIPAM nanokompozitlerinin RAMAN
spektrast gosterilmistir. GO ile PNIPAM- GO nanokompozitleri karsilastirildiginda pik
kaymalar1 goriilmektedir. G pikleri 1600 cm™de degismeden kalmistir. Kayma ¢ogunlukla D
piklerinde gorilmiistiir. D pikleri 1343’ten 1308 cm™e kaymistir. Bu kayma daha fazla GO
miktarinda daha belirginlesmistir. GO olmadan saf suda hazirlanan PNIPAM jelleri veya LA
ile 1:1 metanol- su karisiminda hazirlanan jeller fark edilebilir bir pik géstermemistir. Bu pik
kaymalar1 polimerizasyon boyunca nanokompozit iginde kusurlu yapilarin olustugunu
gostermektedir (Sun and Wu 2011,Fang et al. 2009, Kudin et al. 2008).Bununla birlikte GO

miktarinin degismesiyle birlikte Raman kaymasinda 6nemli bir degisme olmamustir.

e T,

1

1

1200 1300 1400 1300 1600 1700
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Sekil 6.22 (a) GO, (b) saf sudaki (deney 1), (c) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v)
karigiminda hazirlanan (deney 3), (d) 10 mg GO ile metanol-su (1:1, v/v)
karisiminda hazirlanan (deney 4), (e) 0.1 M LA ve 10 mg GO ile metanol-su (1:1,

v/v) karisiminda hazirlanan (deney 8), (f) 0.1 M LA ve 30 mg GO ile metanol-su
(1:1, v/v) karisiminda hazirlanan (deney 11) drneklerin RAMAN spektralart.

Sekil 6.23’te GO, saf PNIPAM jel ve stereoregular PNIPAM-GO nanokompozit jellerin XRD
modelleri gosterilmistir. GO nun karakteristik piki yaklasik 20=11.85%de goriilmekte iken saf
PNIPAM’mki 20=20.50%de goriilmektedir. 0.1 M LA ile hazirlanan jellerde durum benzer
cikmigtir. Stereoregular PNIPAM-GO nanokompozitlerinde GO karakteristik piki biitiin
nanokompozitlerde 20=11.85° bulunmamaktadir. Bunun yerine iic yeni pik olusmustur:
20=21.36,23.76 ve 26.60°. Bu da GO’nun polimer icinde iyi dagildigim1 agik¢a

gostermektedir ve polimer zincirinin mikro yapisinda ¢ok az bir degisme goriilmektedir.
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Sekil 6.23 XRD modelleri (a) GO, (b) suda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 1), (¢) 0.1
M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri
(deney 3), (d) 0.2 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karistminda hazirlanan
PNIPAM- 10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 9), (e) 0.1 M LA ile
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 8), (f) 0.05 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 7), (g)
metanol- su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 4), (h) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM- 20 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 5), (i) metanol- su
(1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-30 mg GO stereoregular nanokompozit
jeller (deney 6), (j) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM-20 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 10), (k) 0.1 M LA
ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-30 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 11).

Sekil 6.24’te 25°C’de 2-8 arasinda degisen pH degerlerindeki sisme oranlarinin
karsilagtirilmasi yapilmistir. GO ile hazirlanan nanokompozit jellerin sisme oranlari, pH 6’ya
kadar artmis ve sonra azalmistir. Fakat GO olmadan hazirlanan jellerin sisme oranlari
neredeyse sabit kalmistir. PNIPAM-GO nanokompozitlerinin diisiik pH’larda diisiik sisme
oranlarinin olmasi, asidik ortamda GO’daki karboksilik asit fonksiyonel gruplart ve
PNIPAM’1n amit gruplar1 arasindaki molekiiller aras1 etkilesimden kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak diisiik pH’da polimer-GO etkilesimi, polimer c¢oziicii etkilesimini bastirmaktadir.

Sonugta daha diisik pH’da sisme orami1 degerleri diisiikk kalmaktadir. pH arttik¢a, bazik
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ortamdan dolay1 polimer- ¢oziicii etkilesimlerinin sonucu olarak polimer ve GO arasindaki
molekiiller aras1 etkilesimler azalmistir. Sonugcta jellerin sisme oran1 pH 6’ya kadar artmistir.
pH 6’dan sonra jellerin sisme orani diismiistiir. Bunun sebebi perdeleme etkisidir. Tampon
cozeltideki yliksek iyonik gii¢, iyonize olabilecek daha az sayida karboksilik gruplara neden
olmustur. Bu da elektrostatik itmenin ve bununla birlikte sisme oraninin azalmasina neden
olmustur. GO olmadan hazirlanan jellerde, iyonize olabilen gruplarin olmayisindan dolay1 pH

degisimi boyunca sisme orani sabit kalmstir.

@ - (2
- (b) =+ (0)
Q) - )
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Sekil 6.24 pH etkisi (a) suda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 1), (b) metanol-su (1:1,
v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 2), (c) 0.1 M LA ile
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 3), (d)
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 4), (e) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM-20 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 5), (f) metanol-su
(1:1, wv/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-30 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 6), (g) 0.05 M LA ile metanol-su (1:1, v/v)
karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller
(deney 7), (h) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM-10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 8), (i) 0.2 M LA ile
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 9), (j) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda
hazirlanan PNIPAM-20 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 10), (k)
0.1 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM-30 mg GO
stereoregular nanokompozit jeller (deney 11).

Sekil 6.25’te farkli zamanlardaki kiimiilatif ilag salimimi goriilmektedir. Sekilden de
anlasildigr gibi 60 dakika i¢inde, neredeyse % 90 oraninda ilag¢ yiikli jellerden ilag salinimi

gerceklesmistir. Biiylik hacimde ilag salinimi ¢ok kisa siirede ger¢eklesmistir. Buna patlama
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etkisi denir. Jelin capraz baglanma orani, ilag¢ yiikii derisimi, jelin bir arada bulunma durumu,
yiizey desorpsiyon hizi, patlama etkisi gibi kiimiilatif ilag salinimini etkileyen birgok etken
vardir. Burada ila¢ salinmim deneyleri LCST sicakliginin iizerinde yapilmistir ve bu
PNIPAM’1n sarmal yapidan kiiresel yapiya gectigi sicakliktir. Jellerdeki PNIPAM zinciri ve

ilag arasindaki etkilesimler neredeyse aynidir.

Ilag molekiiliiniin molekiiler boyutu, jellerin gdzenek biiyiikliigiinden biraz daha kiigiiktiir.
Sonugta polimer aginin biiziilmesi sirasinda, ilag salinim hizi neredeyse aynidir. Yani biitiin
jeller, ayn1 ilag salinim hiz1 géstermistir. Benzer sonuglar, farkli metanol-su karisiminlarinda
hazirlanan PNIPAM hidrojellerinde de gozlenmistir (Biswas C S, Patel V K, Vishwakarma N
K, Mishra A K, Maiti P, Bhimireddy R, Rai R N, Ray B 2012).
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Sekil 6.25 ilag salinimi (a) suda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 1), (b) 0.1 M LA ile
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM hidrojelleri (deney 3), (c)
metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM- 10 mg GO stereoregular
nanokompozit jeller (deney 4), (d) metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM- 20 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 5), (¢) 0.1 M LA
ile metanol-su (1:1, v/v) kangiminda hazirlanan PNIPAM-10 mg GO
stereoregular nanokompozit jeller (deney 8), (f) 0.1 M LA ile metanol-su (1:1,
v/v) karisiminda hazirlanan PNIPAM- 20 mg GO stereoregular nanokompozit
jeller (deney 10), (g) 0.2 M LA ile metanol-su (1:1, v/v) karisiminda hazirlanan
PNIPAM- 10 mg GO stereoregular nanokompozit jeller (deney 9).
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6.3 SONUCLAR

Calismanin ilk kisminda, farkli fraksiyonlarda metanol i¢eren metanol- su karisimlarinda
(Xm=0, 0.06, 0.13, 0.21, 0.31, 0.43) makro gozenckli PNEAM jelleri hem Lewis asit
kullanilarak hem de Lewis asit kullanilmadan sentezlendi. LA kullanilmadan hazirlanan biitiin
jeller dogal olarak seffaf goriiniimlii olmustur. LA kullanilmadan hazirlanan jellerin verimi %
61 ile 98 arasinda ¢ikmustir ve verim ¢oziiciideki metanol fraksiyonunun artmasiyla azalmistir.
LA kullanilarak hazirlanan jeller de seffaftir. Buradan faz ayrimi olmadig1 anlasilmistir. LA
kullanilarak hazirlanan jellerin verimi % 80 ile 98 arasinda degismistir ve verim ¢oziiciideki
metanol fraksiyonunun artmastyla azalmistir. PNEAM homopolimerlerinin sayica ortalama
molekiil agirligi (Mn) degerleri 1.28 x 10° gmol™ ve 4.38 x 10°> gmol™ arasinda ¢ikmustir.
NEAM homopolimerlerinin polidispersiteleri (M,/M,y) 1.49 ile 1.99 arasinda degismistir. LA
kullanilarak hazirlanan PNEAM homopolimerlerinin izotaktisiteleri, metanol fraksiyonunun
artmasiyla diizenli bir sekilde artmustir. LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM
homopolimerlerinin ~ izotaktisiteleri ~ metanol  fraksiyonuyla  degismemektedir.LA
kullamilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin  20°C’deki sisme oranlart metanol
fraksiyonunun artmasiyla artmustir. Biitiin jeller, yaklagik 75°C sicaklikta (LCST) faz ayrmmi
gostermistir. LA kullanilmadan hazirlanan PNEAM hidrojellerinin 85°C°deki sisme oranlar 2
ile 3 arasinda degismistir ve metanol- su bilesiminden etkilenmemistir. LA kullanilarak
hazirlanan PNEAM hidrojellerinin  20°C’deki sisme oranlari metanol fraksiyonunun
artmastyla artmistir. LA kullanilarak hazirlanan PNEAM hidrojellerinin 85°C’deki sisme
oranlar 2 ile 3 arasinda degismistir. LCST lerinin altinda LA kullanilarak hazirlanan jellerin,
LA kullanilmadan hazirlanan jellerden daha yiliksek sisme oranina sahip oldugu
goriilmiistiir. LA ile hazirlanan jellerin biiziilme kinetikleri LA olmadan hazirlanan jellere gore
daha fazladir.LA kullanilmadan saf suda hazirlanan PNEAM hidrojellerinin goézenekli
olmadig goriilmistiir. Bunun sebebi homojen faz polimerizasyonu ve saf suda LA
kullanilmadan hazirlanan jellerin polimerizasyonunun ¢ok yavas olmasidir. LA kullanilmadan
farkli metanol- su karisimlarinda hazirlanan PNEAM hidrojellerinin gozenekli oldugu
goriilmiistiir. LA kullanilarak hazirlanan jellerin gdzenekli oldugu goriilmiistiir.85°C
sicaklikta LA kullanilmadan hazirlanan jellerin yeniden sisme kinetikleri ¢oziiclideki metanol-
su bilesiminden etkilenmemistir.85°C sicaklikta LA kullanilarak hazirlanan jellerin yeniden

sisme kinetikleri:
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XoLa< Xo.06LAa< Xo.13LA< Xo.211A < Xo.311A < Xo.43.4 seklinde ¢ikmustir.

LA kullanilmadan sentezlenen jellerin ataktik ve 0.1 M LA kullanilarak hazirlanan jellerin
izotaktik oldugu NMR spektrumlarinin ilgili homopolimerleriyle karsilagtiriimasindan
anlagilmistir. Biitiin bu sonuglar, LA ile metanol- su karisiminda hazirlanan jellerin igindeki
PNEAM zincirinin yiiksek izotaktisitesiyle olduk¢a gdzenekli hidrojellerin olusumu temel

alinarak agiklanmustir.

Calismanin ikinci kisminda makro gézenekli, stereoregular poli(N- izopropilakrilamit) jelleri,
itriyum triflormetansiilfonat (LA) ve grafen oksit (GO) varliginda 1:1 metanol-su karisiminda
hazirlanmistir. Hazirlanan nanokompozit jeller, hem sicaklik hem de pH duyarlidir.
Nanokompozit jellerin o6zellikleri, GO kullanilmadan geleneksel yontemle hazirlanan
jellerden farkli ¢cikmistir. Bu ozellikler karakterizasyonu i¢in DSC, TGA, FTIR, XRD,
RAMAN analizleri yapilmigtir. Nanokompozit jellerin sisme oranlar1 ve biiziilme

kinetiklerine pH ve sicaklik etkisi arastirilmistir.

PNIPAM hidrojellerinin verimi % 82 ile 99 arasinda degismistir.1 nolu deneyde hazirlanan
jellerin seffaf, 2 ve 3 nolu deneylerde hazirlanan jellerin opak, 4- 11 nolu deneylerdeki jellerin
ise siyah renkli oldugu goriilmiistiir.20°C sicakliktaki sisme oranlari, gdzeneklilik, izotaktisite
ve GO miktarma bagl olarak degismistir.40°C sicaklikta GO olmadan hazirlanan hidrojellerin
sisme oranlar1 (Ws/Wy) 2’ye yakindir.40°C sicaklikta GO kullamlarak hazirlanan hidrojellerin
sisme oranlar1 (W¢/Wy) 3 ile 4 arasinda ¢ikmistir. Metanol- su karisiminda hazirlanan jellerin,
saf suda hazirlanan jellerden daha gozenekli oldugu goriilmiistiir. TGA analizinden GO’nun
temel kiitle kaybinin 200°C sicaklik oldugu goriilmiistiir. GO ile hazirlanan jeller (LA olsun
veya olmasin) daha yiiksek bozunma sicakliklar1 (~370°C) gostermistir. GO nun bulunmast,

nanokompozitleri kararli yapmustir.

XRD analizinde GO’nun karakteristik piki 20=11.85%de goriilmekte iken saf PNIPAM ki
20=20.50"de goriilmiistiir. XRD analizinde GO’nun karakteristik piki kaybolurken, ii¢ yeni
pik olusmustur. Bu da GO’nun polimer ic¢inde iyi dagildigin1 ve polimer zincirinin mikro
yapisinda ¢ok az bir degisme oldugunu gostermektedir. GO ile hazirlanan nanokompozit
jellerin sisme oranlari, pH 6’ya kadar artmis ve sonra azalmistir. GO olmadan hazirlanan

jellerin sisme oran1 pH degisiminden etkilenmemistir. Biitiin jeller i¢in ayni ila¢ salinim hizi
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gozlenmistir. LA olmadan GO ile hazirlanan jellerin LCST degerleri, GO miktarinin

artmasiyla kademeli olarak artmustir.

Ilag salinim deneyleri i¢in tramadol hidrokloriir kullanilmis ve biitiin jeller i¢in benzer ilag
salinim hizi gdstermistir. Biitiin sonuglar, ¢oziiciiniin ¢oziiniirliigi azaltict 6zelligi, porozite,
izotaktisite, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler, polimer zincirinin mikro yapist ve

patlama etkisi ile agiklanmistir.

Hidrojellerin  ve  nanokompozit hidrojellerin  fizikokimyasal karakterizasyonlarinin

incelenmesi tibbi ¢aligmalar i¢in faydali olacaktir.
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