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OZET

Bu tezde N-[2-(dictilamino)etil]akrilamid bazli kopolimer jellerin sentezlenmesi
ve karakterizasyonu ¢alisilmstir. ik énce N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid monomeri
sentezlenmis ve FT-IR ve NMR spektroskopileriyle karakterize edilmistir.
Karakterizasyonlar sonucunda monomerin basarili bir sekilde sentezlendigi
belirlenmistir. Monomer sentezlendikten sonra N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid bazli
homopolimer ve kopolimer jeller sentezlenmistir. N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid
bazli homopolimer jel sentezi basarisiz olmustur. Bu nedenle N-izopropil akrilamid
(NIPAAmM) monomeri kullanilarak kopolimer jeller sentezlenmis ve NIPAAm bazli
homopolimer jeller ile kiyaslanmistir. NIPAAm bazli homopolimer jeller ve
kopolimer jellerin sisme Kinetikleri, sicaklik altinda ve tuzlu su igerisindeki su tutma
oranlart  hesaplanmistir.  Ardindan besleme kompozisyonu olarak N-[2-
(dietilamino)etil]akrilamid monomeri ve jel olarak PNIPAAm jeller kullanilarak i¢ ice
gecmis ag yapilt (IPN) jeller sentezlenmistir. Elde edilen IPN jellerin kinetikleri ve
tuzlu su igerisindeki su tutma oranlari hesaplanmistir.  Hidrojellerin sicaklik
karsisindaki davranislari diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihaziyla karakterize
edilmistir. Karakterizasyon sonucunda kopolimer jellerin alt kritik ¢ozelti sicakligi
(LCST) tam olarak belirlenememistir. IPN jelllerin LCST’si ve tuzlu su igerisindeki
davranigi, PNIPA Am jeller ile benzerlik gostermistir. Kopolimer jeller, artan sicakliga
tepki vermemis bu nedenle su tutma oranlart hesaplanamamistir. Diger yandan
kopolimer jellerin tuzlu suya, PNIPAAmM jeller ve IPN jelere oranla daha fazla tepki

verdigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: N-[2-(dietilamino)etil]Jakrilamid Bazh Capraz Bagh Polimer
Jel, Sicakhiga Duyarh Hidrojel, Sisme Davramisi, NIPAAm, PDEAEAM,
PNIPAAmM.



SUMMARY

In this thesis, the synthesis and characterization of N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide based polymer gels are studied. First N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide monomer was synthesized and characterized by FT-
IR and NMR Spectroscopy. As a result of the characterizations, it was determined that
the monomer was successfully synthesized. Then N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide based homopolymer and copolymer gels were
synthesized via free radical polymerization. The synthesis of N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide based homopolymer gel was not successful. Thus
copolymer hydrogels were synthesized using N-isopropyl acrylamide (NIPAAM)
monomer and the results are compared with NIPAAm based homopolymer gels. The
swelling kinetics, the swelling behaviour as a function of temperature in salt water of
NIPAAmM based homopolymer gels and copolymer gels were studied. Then,
interpenetrating  network  (IPN) gels were synthesized using N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide monomer as feed composition and PNIPAAM
hydrogels as gel. The swelling kinetics and the swelling behavior in salt water of IPN
gels were studied. The LCST of all hydrogels (copolymer gels and IPN hydrogels)
were determined using differential scanning calorimetry (DSC) The LCST of the
copolymer gels could not be determined exactly. The LCST of IPN gels and their
behavior in salt water were found to be similar to PNIPAAm gels. Copolymer gels
could not respond to increasing temperature, so water retention could not be calculated.
On the other hand, it was observed that copolymer gels responded more to salt water
than PNIPAAmM gels and IPN gels.

Key Words: N-[2-(diethylamino)ethyl]acrylamide Based Crosslinked Polymer
Gel, Thermoresponsive Hydrogel, Swelling behavior, NIPAAm, PDEAEAM,
PNIPAAM.
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IUPAC : Uluslararasi temel ve uygulamali kimya bir
LCST . Alt kritik ¢ozelti sicakligt

MBAAmM : Metilen bisakrilamid

MC : Metil seliiloz

NaCl : Sodyum kloriir

NIPAAmM : N-izopropilakrilamid

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
PDEAEAM : Poli[N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid]
PEG : Poli(etilen glikol)

PMAA : Poli(metakrilik asit)

PNIPAAmM : Poli(N-izopropil akrilamid)

PPG : Poli(propilen glikol)

PVA : Poli(vinil alkol)

PVP : Poli(vinil pirolidon)
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TMS : Tetrametil silan

UCST : Ust kritik ¢ozelti sicaklig
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1. GIRIS

Sicakliga duyarli polimerler, fiziksel 6zelliklerinde sicaklikla sert ve siireksiz bir
degisim gosteren polimerlerdir [K. Zhang et al., 2021]. Bu tarz polimerler Alt Kritik
Cozelti Sicaklign (LCST)’ na sahiptirler. Bu sicaklik bir polimer-sivi karisimi igin
karisimin bilesenlerinin tiim bilesimler i¢in karisabilir oldugu kritik bir sicakliktir. Bu
sicakligin altina diisiildiigiinde polimer sisecek ve séz konusu polimer-sivi karisimi
gerceklesecektir. S6z konusu sicakligin tizerine ¢ikildiginda ise polimer biiziisecek ve
stvi polimerden uzaklasacaktir [Chatterjee et al., 2018]. Poli[N-[2-(dietilamino)etil]
akrilamid] (PDEAEAM), son yillarda oldukga popiiler olmaya baglayan ve LCST’ si
yaklasik 36 °C olan sicakliga duyarli bir polimerdir. Bununla beraber PDEAEAM,
icerdigi akrilamid gruplarindan dolay1 pH’a ve karbondioksite de duyarli (pH/CO--
responsive) bir polimerdir [Song et al., 2016].

Sekil 1.1: Hidrojel gorseli.

Sicakliga duyarli hidrojeller s6z konusu oldugunda genellikle kullanilan polimer
poli (N-izopropil akrilamid) (PNIPAAm)’dir. PNIPAAm LCST’si yaklasik 32°C olan
bir polimerdir[W. Liang et al., 2021]. LCST sicaklig1 viicut sicakligina ¢ok yakin
oldugu i¢in NIPAAmM bazli hidrojeller hakkinda literatiirde ¢ok fazla calismaya



rastlanmaktadir [Tang et al., 2021], [Xu et al., 2020], [Cui et al., 2011], [Geever and
Higginbotham, 2011].

Hidrojeller, esnek, yumusak, su ve nem tutma kapasitesi yiiksek malzemeler
olmalarindan dolay1 kontrollii ilag¢ tasinimi, yara kaplama malzemeleri ve hatta yapay

deri olarak kullanim potansiyelleri oldukea yiiksektir [Calé and Khutoryanskiy, 2015].

1.1. Tezin Amaci Katkisi ve I¢erigi

Bu tezin amaci; akilli hidrojellere bir alternatif olarak N-[2-(dietilenamino)etil]
akrilamid monomeri kullanilarak ¢apraz bagl hidrojeller sentezlemektir. Bu baglamda
N-[2-(dietilenamino)etil]akrilamid bazli homopolimerin, kopolimer ve i¢ ice gegmis
ag yapili (IPN) hidrojellerin, gapraz baglayict olarak N,N’-metilen bisakrilamid
(MBAAm), baslatici olarak amonyum persiilfat (APS) ve hizlandiric1 olarak
tetrametilen diamin (TEMED) kullanilarak sentezlenmesi amag¢lanmistir. Literatiirde
N-[2-(dietilenamino)etil]akrilamid ~ monomerini  kullanilarak  ¢apraz  bagh
homopolimer veya kopolimer hidrojel elde edildigine dair higbir c¢alisma
bulunmamaktadir. Literatiirde ¢apraz bagli hidrojellerin sentezi i¢in genel olarak
PNIPAAm hidrojelleri kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmanin bilime katkis1 N-[2-(dietilenamino)etil]akrilamid monomerinin
capraz baglanarak hidrojel haline getirilmesi ve PNIPAAm’ a alternatif yeni bir
polimer olarak PDEAEAM polimerinin kullanilabilirligini  6l¢iilmesidir. Bu
dogrultuda DEAEAM bazli homopolimer, kopolimer ve i¢ i¢e gegmis ag yapili (IPN)
jel sentezi ve karakterizasyonu tizerine ¢alismalar yapilmistir.

DEAEAM monomerini karakterize etmek i¢in *H ve 1*C NMR spektroskopileri
ve FT-IR spektroskopisi kullanilmigtir. Hidrojellerin karakterizasyonu igin ilk olarak
sisme oranlar1 hesaplanmistir. Sonrasinda hidrojellerin sicaklik ve tuz karsisindaki
davranislarini belirlemek i¢in, farkli sicaklik ve tuz oranlarinda su tutma oranlari

hesaplanmistir. Ayrica hidrojellerin LCST degerleri DSC ile analiz edilmistir.



2. POLIMER JELLER

En basit tanimiyla polimer jel, polimerden olusan ve biiylik miktarda ¢oziicliyii
tutabilen li¢ boyutlu bir ag sistemidir. Burada polimer molekiiler agi, siviy1 tutarak
polimer jele sahip oldugu dolgun yapiy1 kazandirir. Polimer jeller ¢cok hassas ve
yumusak yapilardir. Polimer jeller disaridan bakildiginda kati bir malzeme gibi
goriiniirler. Ancak aslinda 1slak ve yumusak yapilarindan dolay1 kolaylikla biiytik ¢capl
deformasyonlara maruz kalabilir ve biiylik hasarlar alabilirler. Bu durum polimer
jelleri kati olarak tanimlanan seramik ve metal malzemelerden ayirmaktadir. Bu hassas
yapilarindan dolay1 jellerle calisirken ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir. Bazi
polimer jellerin molekiiler agirliginin 10-20 katina kadar ulasabilecek sekilde biiyiik
sisme potansiyellerine sahip olduklar1 bilinmektedir. Burada polimer jellerin ¢oziiciide
¢Oziinmek yerine ¢ozliciiyli yapisinda barindirmalarinin nedeni yapilarinda bulunan
capraz baglardan kaynaklanmaktadir [Hassan et al., 2012], [Ibrahim et al., 2018],
[Osada et al., 2004].

Tablo 2.1’ de baz1 polimer jel 6rnekleri ve bu 6rneklerin kullanim alanlar
gosterilmistir. Goriildiigl lizere polimer jeller ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir
[Osada et al., 2004].

Tablo 2.1: Polimer jellerin bazi kullanim alanlari.

KULLANIM ALANI URUN
Bebek bezi, pecete, parfiimler,
Tiiketici .
kozmetik, oyuncaklar
Yemek Jelatinler
Tarim Pestisitler ve su emiciler
Kimyasal Giibreler, temizlik kimyasallart
Biyolojik Hiicre kiiltiirii
Yangin sondiiriicii, yenebilir emici
Cevre
maddeler
Elektronik Elektrotlar, sensorler, aktiiator

Jelleri smiflandirmanin bircok farkli yolu vardir. Ornek olarak igerisinde sisme

egilimi gosterdikleri ¢ozilicii tiirline gore hidrojel ya da organojel olarak



siiflandirilabilirler. Diger bir sekilde ag yapilarina gore siniflandirilabilirler. Ag
yapilarina gore fiziksel ag yapili polimer jeller ve kimyasal ag yapili polimer jeller
olarak simiflandirilabilirler [Osada et al., 2004].

Polimer jellerin eldesi, hem c¢ozeltilerin ayarlanmasi yoluyla hem de
¢Oziiniirliliigiin smirli oldugu bir ¢o6ziicii igerisinde bir polimerin sismesiyle
gerceklesebilir. Jel olusumu i¢in genel olarak bilinen bir kosul da, polimerin belirli

olan ¢6ziicii igerisinde sinirh ¢6ziiniirliligidir [Hassan et al., 2012].

2.1. Kimyasal Ag Yapih Polimer Jeller

Genel tanimiyla kimyasal ag yapili polimer jeller, biiylik miktarlarda ¢oziicii
icerisinde sismis kovalent capraz bagli polimerlerdir. Yani kimyasal ag yapili jeller,
yapisinda bulunan polimer zincirlerinin kovalent ¢capraz baglanmasi ile olusturulurlar.
Genel olarak kimyasal ag yapili polimer jelleri elde etmek icin serbest radikal
polimerizasyonu, elektromanyetik radyasyon (isik, gama, x-isini, elektron 1sini),
katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon polimerizasyonu kullanilir. Serbest radikal
polimerizasyonunda izlenen {i¢ ana adim vardir: baslatma, biiylime ve sonlandirma.
Baglama adimindan sonra, serbest radikal bolgesi yayilir ve kritik jellesme noktasinin
Otesinde bir ag yapisi olusturulur [Hassan et al., 2012], [Horkay and Douglas, 2018].

Sekil 2.1’ de kimyasal ag yapili jellerin zincir yapisi sematik bir sekilde
gosterilmektedir [Ahn et al., 2008].
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Sekil 2.1: Kimyasal ag yapili jellerin zincir yapisinin sematik gosterimi.

Elektromanyetik radyasyon ile jel liretmek icin ¢apraz baglayici eklenmesine
gerek yoktur. Bu yontemin diger bir avantaji ise oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi
ve fizyolojik pH degerinde kullanilabilmesidir [Horkay and Douglas, 2018].

Ek olarak anyonik ve katyonik polimerizasyonlar da jel elde etmek icin
kullanilabilirler. Ancak bu yontemlerdeki genel bir sorun suya duyarli olduklar: igin
uygulamalarinin polar olmayan monomerlerle smirli olmasidir. Bu durum bu
metodlar1 hidrojel sentezlemek igin elverissiz hale getirmektedir [Horkay and Douglas,
2018].

Tablo 2.2: Kimyasal ag yapili jel 6rnekleri ve elde edildikleri polimerizasyon tiirleri.

Prosediir Ornek

Halihazirda bulunan polimer
zincirlerinin rastgele (vulkanizasyon) Kauguk poli(vinil) alkol jel

veya uclarindan ¢apraz baglanmasi

Capraz Bag Polimerizasyonu Poli(akrilamid) Jel
Katilma Polimerizasyonu Silikon jel (ilave kiirii)
Kondenzasyon Polimerizasyonu Silikon jel (kondenzasyon kiirii)




Tablo 2.2’ de baz1 kimyasal ag yapili hidrojeller ve bu hidrojellerin elde edilme
yontemleri verilmistir [Horkay and Douglas, 2018].

Olusan capraz baglar, polimerin kimyasal yapisinda 6nemli dlgiide degisiklige
yol agabilirler. Olusan ¢capraz bagin tiirii ve yogunlugu, sisme ve elastikiyet gibi dnemli
bircok ag oOzelligine etki etmektedir. Gergeklesen capraz baglanma, ¢oziicliden
bagimsiz olarak polimeri ¢oziinmez hale getirmektedir. Ayrica bu polimer aglar1 s6z
konusu olan ¢oziicli molekiillerini emebilirler. Burada sisme derecesini belirleyen
unsur polimerdeki ¢apraz bag yogunlugudur [Horkay and Douglas, 2018].

Kimyasal ag yapili jellerdeki kovalent baglara dayali aglar, kovalent baglarin
geri dondiiriilemez dogas1 nedeniyle ortam kosullarina gore degisiklik gostermez yani
ortam kosullarinda stabildir. Bu nedenle kimyasal ag yapili jeller, ortamdaki uyaranlar
dogrultusunda siserek hacmini 6nemli oOlgiilerde degistirebilseler bile baslangic

durumlarina geri dondiiriilemezler [Deng et al., 2010].

2.2. Fiziksel Ag Yapih Polimer Jeller

Fiziksel ag yapil1 jeller termal agidan tersinirdir ve van der Waals, elektrostatik
veya hidrojen bag1 etkilesimleri ile ortaya cikarlar. Fiziksel ag yapili polimer jellerde
bulunan ve kovalent olmayan etkilesimlere dayanan supramolekiiler ag yapist dis
ortama kars1 hassas bir ag yapisidir. Bu nedenle fiziksel ag yapili polimer jellerin dis
ortamdaki degisimlere (sicaklik, pH veya igerisinde bulundugu ¢oziicii) yanit olarak
sol-gel gecisi gergeklestirdikleri bilinmektedir. Bu nedenle fiziksel ag yapili jellerin
kimyasal ag yapili jellerle kiyaslaninca daha akill jeller olduklar1 s6ylenebilir. Hem
akillt hem de daha saglam yapiya sahip bir jel elde etmek i¢in fiziksel ag yapil1 jellerin
uyaran sorumlulugu ve kimyasal ag yapili jellerin stabilitesini tek bir sistemde
birlestirmek uygun yaklasim olmakla birlikte zor bir durumdur [Hassan et al., 2012],
[Ibrahim et al., 2018].
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Sekil 2.2: Fiziksel ag yapili jellerin zincir yapisinin sematik gosterimi.

Sekil 2.2” de fiziksel ag yapili jellerin zincir yapisi goriilmektedir [Ahn et al.,
2008]. Goriildiigii tizere zincir yapisi fiziksel ¢apraz baglarla baglanmis durumdadir.

Bazi durumlarda (baglanti noktalar1 biiyiik ve sert kristalitler tarafindan
olusturuldugunda) fiziksel ag yapili jeller de tipki kimyasal ag yapil jeller gibi eski
hallerine donemezler. Dolayistyla bu olusumu gosteren jeller bir kimyasal ag yapili jel

gibi davranirlar [Rogovina et al., 2008].

Tablo 2.3: Fiziksel ag yapili jel 6rnekleri ve elde edildikleri metodlar.

Prosediir Ornek
Fiziksel (6rnegin hidrojen) baglartyla “jello” Agaroz Jel
olusan
Kristalizasyon ile olugan Seliiloz Jel
Iyonik bag ile olusan Jelatin Jel
Kiigiik molekiillerin 6ztoplanmasi Steroid Jel

(self-assembly) ile olusan (6rnegin

organojelatorler)

Karbon nanotiiplerinin polipropilende Birbirine dolanmis karbon nanotiip ag

mekanik olarak dagitilmast ile yapisi




Tablo 2.3’ de fiziksel ag yapili jellerin 6rnekleri ve bu 6rneklerin hangi yontem
ile elde edildigi gosterilmistir [Horkay and Douglas, 2018].

Fiziksel ag yapil1 jellerden de anlasildigi iizere jel olusumu i¢in ¢apraz baglarin
kimyasal bir reaksiyonla iiretilmesi bir zorunluluk degildir. Farkli zincirler arasindaki
belirli bir fiziksel siiregle de jel elde etmek miimkiin olabilmektedir. Buna &rnek olarak
proteinler ve bazi polisakkaritler gibi biyolojik molekiiller gosterilebilir [Osada et al.,
2004].

Tim fiziksel ag yapili polimer jellerin ortak ve ana 6zelligi, ag baglantilarinin
sicakliga gore tersinir bir 6zellige sahip olmasidir. Yani fiziksel ag yapili polimer jeller
sicakliga gore her zaman tersinirdirler [Rogovina et al., 2008].

Cogu durumda, capraz baglarin dogasi, net bir sekilde bilinmemektedir. Bununla
birlikte fiziksel ag yapili jeller dipol-dipol, van der Waals ve hidrojen bagi
etkilesimleri gibi farkli kuvvetleri biinyesinde barindirirlar [Ross-Murphy, 1991].



3. HIDROJELLER

Hidrojeller, yillar icerisinde bir¢ok farkli sekilde tanimlanmistir. Hidrojel, en
basit tanimiyla suyla biiyiik 6l¢iide sisebilen polimer ag1 olarak tanimlanabilir [Ahmed,
2015]. Diger bir tanimla hidrojeller, su veya biyolojik sivilari absorbe edebilen {ig
boyutlu, hidrofilik, polimerik aglardir [Schacht, 2004].

Hidrojeller hidrofilik zincirlerin fiziksel ve kimyasal ¢apraz baglanmalarindan
olusmaktadir. Gozenekli yapisi ve yumusak olmasiin yaninda yiiksek orandaki su
icerigiyle birlikte, dogal canli dokuya diger biyomalzeme siniflarindan daha fazla
benzerler [Cal6 and Khutoryanskiy, 2015], [Peppas et al., 2000].

Hidrojeller, farkli uygulamalardaki iistiin verimlilikleri nedeniyle uzun yillardir
biiytik ilgi gérmiislerdir. Diger yandan bulundurduklari genis su icerikleri nedeniyle
dogal dokulara ¢ok benzer bir yapiya sahiptirler [Ahmed, 2015].

Sekil 3.1 de saf su igerisinde sisirilmis bir hidrojel gosterilmektedir.

Sekil 3.1: Saf su igerisinde sisirilmis hidrojel gorseli.

Hidrojelleri olusturan ag yapisinda, iyonik bag, hidrojen bagi veya hidrofobik
kuvvet gibi kuvvetler barindiriyorsa bu hidrojeller fiziksel ag yapili hidrojeller veya

tersinir hidrojeller olarak adlandirilirlar. Bu tiir hidrojeller c¢ogunlukla tersine
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doniistiiriilebilir ve sicaklik, pH gibi dis etkenlere kars1 tepki gostermektedirler. Ote
yandan kimyasal ag yapili hidrojeller kovalent bagli ag yapilarindan olusurlar

[Hoffman, 2012].

Hidrojeller

. . Capraz Bag
Kaynagina Gore
B Doéal t
B Sentetik

iyonic Yiikiine
gore

Uyari Turlne
Gore

Yapisina Gore

mHomopolimerikjgd  Katyonik Biyokimyasal

s Kopolimerik § g pH — — Sicaklik

ol icice gecmis fediyonik Olmayan — Glukoz — — ER

al  Oksidant —

Sekil 3.2: Hidrojellerin siniflandirilmasi.

Sekil 3.2° de hidrojellerin siiflandirilmasi 6rneklendirilmistir. Hidrojelleri
smiflandirmanin birgok yolu vardir [Bahram et al., 2016].

Hidrojeller yapilarinda bulunan fonsiyonel gruplarin tiirlerine gore yiiklii veya
yiiksiiz olabilirler. Yiiklii olarak nitelendirilen hidrojeller cogu durumda pH’ daki
degisikliklere tepki verirler. Ayrica bir elektrik alanina maruz kalirlarsa, sekillerinde
bir degisiklik olmasinin miimkiin oldugu da bilinmektedir [Ahmed, 2015], [Rosiak and
Yoshii, 1999].

Genel bir bakisla hidrojeller i¢in fiziksel uyaranlar sicaklik, manyetik ve elektrik
alanlar, ¢oziicii bilesimi, 151k yogunlugu, ve pH’ tir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi
hidrojellerdeki doniigiimler tersine ¢evrilebilmektedir. Bu nedenle dis ortamdaki etken
kaldirildigi anda hidrojeller baslangictaki durumlarina geri donebilmektedirler

[Bahram et al., 2016].
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POLIMERIZASYON
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Suda Coziilebilen Bifonksiyonel
Monomer Capraz Baglayici
° / Saflastuma &
Suda sisirme
HIDROJEL

Sekil 3.3: Hidrojel sentezi igin sematik gdsterim.

Sekil 3.3” de hidrojel sentezinin basitlestirilmis bir gorseli sunulmaktadir [Calo
and Khutoryanskiy, 2015]. Kimyasal ag yapili hidrojel sentezi i¢in kullanilan
monomerin suda ¢6ziilebilmesi gerekmektedir. Monomer suda ¢6ziilerek bir monomer
cozeltisi hazirlanir. Ardindan capraz baglayict monomer c¢ozeltisine ilave edilir.
Capraz baglayici da ¢oziildiikten sonra baglatici ve hizlandirici atilarak polimerizasyon
baglatilir. Polimerizasyondan sonra tepkimeye girmemis molekiilleri uzaklastirmak
adina hidrojel saf su icerisine koyulur.

Hidrojellerin dis etkenlere (uyaran) karsi gosterdikleri bu tepkiler aslinda
hidrojeli olusturan monomerin dogasi, yiik yogunlugu ve ¢apraz baglanma derecesi
gibi faktorlerle belirlenebilmektedir. Burada hidrojelin verdigi tepkinin biiyiikliigii de
hidrojelin maruz kaldig1 dis etkenin boyutlari ile orantilidir [Bahram et al., 2016].

Hidrojeller kuru agirliklarina oranla %10-20" den binlerce kata kadar
sisebilmektedirler [Hoffman, 2012].
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3.1. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Sicakliga duyarli hidrojeller, ag yapilarini, kinetiklerini ve yiizey ozelliklerini
bulunduklar1 ortamin sicakligina gore sekillendirirler. Ayrica sicakliga duyarhi
olmalarinin bir etkisi olarak pozitif veya negatif hacim-faz ya da sol-jel gegislerine
maruz kalabilirler [Montero et al., 2019]

Sicakliga duyarli hidrojeller, bulunduklar1 ortamin sicakligmma gore yapisal
degisiklikler gosterdikleri i¢in c¢esitli biyomedikal uygulamalar i¢in biiyiik bir
potansiyele sahiptir ve dolayisiyla literatiirde en yaygin olarak calisilan konulardandir
[R. Liang et al., 2019], [Sanchez-Moreno et al., 2018]. Sicakliga duyarl hidrojeller,
en basit sekilde LCST ve UCST polimerleri olarak siniflandirilabilirler [Samal et al.,
2014], [Ward and Georgiou, 2011].

Polimerlerin birgogunun sudaki ¢oziiniirligii, bulunduklari ortamin sicakliginin
artmasiyla artar. Diger yandan ¢esitli polimerlerin sudaki ¢oziiniirliigii bulunduklar
ortamdaki sicaklik degisimine tepki vererek degisimler sergiler. Bu degisimler,
polimerin yapisinda bulunan hidrofobik gruplar tarafindan tiretilen molekiiller arasi
kuvvetleri tetikler ve ¢capraz bagli yapida olan polimerin biiziilmesine neden olur. Ayni
anda hidrojelde bir hacim faz1 ge¢is sicakligina (VPTT) neden olur. Bu davranis bi¢imi,
sicakliga kars1 duyarli olan hidrojellerin sergiledigi bir davranig bi¢imidir [Tanaka,
1978], [Montero et al., 2019].

Daha once bahsedildigi lizere sicakliga duyarl hidrojeller, hacim-faz veya sol-
jel gecislerine maruz kalabilirler. Termofobik (negatif hacim fazli gecis hidrojelleri)
hidrojeller LCST ile karakterize edilirler ve hidrofobik zincirlere sahip bir polimerden
ya da metil, etil, propil gibi hidrofobik gruplardan ve hidrofilik zincirlerden olusurlar
[Qiu and Park, 2001], [Montero et al., 2019].

Sekil 3.4’ de bir hidrojelin LCST sicakliginin altinda ve {iistiinde sergiledigi
davranig degisikligi gosterilmistir [Samal et al., 2014]. Bilindigi iizere hidrojeller
LCST sicakliginin altindaki sicakliklarda i¢erisinde bulundugu siviy1 emerler. LCST

sicakliginin iizerinde ise bu s1viy1 geri birakarak biiziisiirler.
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Sekil 3.4: Sicakliga duyarli hidrojellerin LCST davranisinin sematik gosterimi.

LCST’ den daha diisiik olan sicakliklarda hidrojelin icerisinde bulundugu sivi,
hidrojelin yapisindaki hidrofilik kisim ile etkilesime gecer ve hidrojen baglar
olusturur. Bu durum jelin sigsmesini artirir. Ote yandan ortam sicakhigr yiikselir ve
LCST’ den daha yiiksek bir degere ulasirsa hidrofobik etkilesimler daha fazla gili¢lenir
ve aynmi zamanda hidrojen baglart da azalir. Bu durum jelin bir tepki olarak
biiziilmesiyle sonuglanir [Samal et al., 2014], [Montero et al., 2019].

Sicakliga duyarl hidrojellerin bir ortak 6zelligi olarak yapilarinda metil, etil ve
propil gruplari gibi hidrofobik gruplar barindirmalari sdylenebilir [Qiu and Park, 2001].

Sicakliga duyarli hidrojeller arasinda en yaygin olarak kullanilan poli(N-
izopropilakrilamid) (PNIPAAm) polimeridir. NIPAAm bazli kopolimerler, farkli
LCST’ ye sahip jeller elde etmek igin kullanilabilir [Qiu and Park, 2001].

Sicakliga duyarli hidrojeller ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu alanlar
igerisinde ilag tasima, teshis ve tedavi gibi alanlar da bulunmaktadir [Hoffman, 1987],
[Huang et al., 2019], [Yoshida et al., 1993].

3.1.1. Alt Kritik Cozelti Sicakhig (LCST)

Polimerlerin ¢ogu, sicakliginin artmasiyla suda daha fazla coziilebilir hale
gelirler. Diger yandan LCST’ ye sahip polimerler ise sicaklik arttik¢a sudaki
cozlintirliikleri azalir. LCST’ ye sahip polimerlerden yapilan hidrojeller, ortamin

sicakligt LCST’ yi gegtikge biiziiliir ve kiictliirler. Bu tiir sisme davraniglart ters
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(negatif) sicaklik baglilig1 olarak bilinir. Bu tarz hidrojeller orta derecede hidrofilik
gruplara sahiptir. Diger bir ihtimal ise yapilarinda hem hidrofilik hem de hidrofobik
boliimler olan zincirlerden olusmalaridir [Bashir et al., 2020], [Klouda and Mikos,
2008], [Qiu and Park, 2001].

Tablo 3.1: Bazi polimerlerin sivi ¢ozeltideki LCST degerleri.

Polimer LCST(°C)
Poli(N-izopropilakrilamid), PNIPAAmM ~32
Poli(etilen glikol), PEG ~120
Poli(propilen glikol), PPG ~50
Poli(metakrilik asit), PMAA ~75
Poli(vinil alkol), PVA ~125
Poli(vinil pirolidon), PVP ~160
Metil seliiloz, MC ~80

Tablo 3.1° de baz1 polimerler ve bu polimerlerin yaklasitk LSCT degerleri
verilmistir [Byeongmoon et al., 2012].

Polimerlerin yapisindaki hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin oranini ayarlayarak
LCST’ yi degistirmek miimkiindiir. Ornegin, hidrofobik olarak NIPAAm ve hidrofilik
olarak akrilik asit monomerleri ile kopolimer sentezlenerek, farkli bir LCST degeri
elde edilebilir. LCST’ nin degeri kopolimer sentezinde kullanilan monomerlerin
konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir [Feil et al., 1992], [Schild, 1992].

LCST’ ye sahip hidrojellerde, ¢ozelti sicakliginin LCST civarinda bir dakikalik
bir artis1 polimer zincirleri ile ¢ozelti arasindaki hidrofilik-hidrofobik etkilesimleri
dengelemek igin polimer zincirlerinin ¢okmesine neden olabilmektedir [Ebara et al.,
2003]. Genel olarak, polimer zincirindeki hidrofobik kisim fazla ise, LCST daha diisiik
bir sicaklik degerinde olur [Schild, 1992].

NIPAAm’ m farkli monomerlerle kopolimerizasyonu yapildiginda, hidrojelin
LCST’ ye 1sitilmas1 durumunda daha ytiksek bir kii¢iilme hiz1 gibi yeni ve ¢ok yonlii
ozelliklere sahip oldugu gézlemlenebilir [Dong and Hoffman, 1989].

NIPAAm’ 1n farkli monomerlerle kopolimerizasyonunun bir nedeni de,
hidrojelin sicaklik veya pH degisimi karsisinda su birakma egilimini olmasi gerektigi

sekilde yerine getirememesine neden olan bir ylizey bariyeri olusumuna neden
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olmasidir. Yu ve Craincer, yaptiklari bir calismada sodyum akrilat ve metakrilamido
propil trimetil amonyum kloriir kullanarak kopolimer hidrojeller sentezlemis ve farkl
sicaklik ve pH degerlerinde sisme orani hesaplamalar1 yapmistir. Sonug olarak kii¢lik
miktarlarda iyonik, hidrofilik gruplarin ¢apraz bagli NIPAAm agina eklenmesinin bu
jel sistemlerinin sicakliga duyarli sisme ve su birakma davraniglarini 6nemli 6lgiide
degistirdigini belirlemislerdir [Yu and Craincer, 1993]. Hidrofilik monomerlerin
yapiya eklenmesi ile su birakma esnasinda olusan kabuk olusmasii engellendigi,
suyun disartya birakilmasi i¢in gézeneklerin olustugu ve daha fazla suyun rahat bir
sekilde birakilmasinin saglandigi ve suyun hidrojel i¢ginde hapsolmasinin engellendigi
gozlemlenmistir [Yu and Craincer, 1993].

Insan viicut sicakligma yakin bir LCST degerine sahip polimerler, enjekte
edilebilir uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahiptirler. Bu tiir uygulamalar icin
genellikle kitosan, seliiloz gibi polisakkaritlerle birlestirildikleri bilinmektedir
[Auriemma et al., 2020], [Singh and Bala, 2014]. Bu durum malzemenin biyo-
uyumluluk, sisme orani, pH duyarliligi ve termal kararliligi gibi o6zelliklerini

iyilestirebilir [Parodi et al., 2015].

3.1.2. N-izopropilakrilamid Bazh Hidrojeller

Sicakliga duyarli hidrojeller arasinda en ¢ok kullanilanlardan biri NIPAAm bazli
hidrojellerdir. Bunu en biiylik nedenlerinden biri yaklastk 32 °C olan LCST
sicakliginin, insan viicut sicakligina olan yakinligidir. Bu sicaklik civarinda hacminde
ani tersinir degisiklikler gosterir [X. Zhang et al., 2004].

NIPAAm, PNIPAAm polimer veya kopolimer yapida olan hidrojellerin sentezi
icin kullanilan bir akrilamid grubu monomeridir. PNIPAAm, LCST’ si insan viicut
sicakligima ¢ok yakin oldugu icin biyomedikal alanlarda yogunlukla calisilan bir
polimerdir [Feil et al., 1993]. PNIPAAm’ a dayali hidrojel sistemine hidrojen bagi
hakimdir. Sekil 3.5’ de PNIPAAm polimerinin kimyasal formiilii verilmektedir [Qiu
and Park, 2001].
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Sekil 3.5: Poli(N-izopropilakrilamid)’ in kimyasal formiili.

NIPAAm bazl kopolimerlerde, NIPAAm’ dan daha hidrofobik bir monomer ile
kopolimerizasyon yapildiginda LCST degeri NIPAAm’ dan daha diisiik olacaktir.
Ayni sekilde daha hidrofilik bir monomer ile kopolimerizasyonu sonucunda olusan
yapinin LCST’ si daha yiiksek olacaktir. Daha yiiksek olmasinin nedeni, polimerin
hidrofilikliginin artmasinin daha gii¢lii polimer-su etkilesimi saglamasidir [Feil et al.,
1993].

Healy ve arkadaglari, NIPAAm homopolimeri ve NIPAAm-Akrilik Asit
kopolimeri sentezleyerek LSCT davranislarini incelemistir. Calismanin sonuglarina
gbore PNIPAAm hidrojelinin LSCT degeri 31.2+0.8 °C civarinda iken, P(NIPA Am-co-
AAc) hidrojelinin LCST degerinin 34.4+0.5 °C civarinda oldugu saptanmistir [Stile et
al., 1999].

3.2. pH Duyarh Hidrojeller

Genel olarak pH’a duyarli hidrojeller, polimerik omurgalarinda iyonik
komonomerler igerirler. Diger bir sekilde polimerik omurgalarinda zayif asidik ve
bazik gruplar bulundururlar. Bu hidrojeller, daha yiiksek ve daha diisiik pH
ortamlarinda iyonize olurlar [Hendi et al., 2020], [Traitel and Kost, 2004].
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Sekil 3.6’ da pH’ a duyarl bir hidrojelin, bulundugu ortamdaki pH degisiklgine
kars1 gosterdigi tepki sematik olarak gosterilmistir [Samal et al., 2014].

Normal veya Alkalin pH Asidik pH

Sekil 3.6: Hidrojellerin pH karsisindaki duyarliliginin sematik gosterimi.

pH’ a duyarli hidrojeller, tibbi alanlarda uygulamalara sahiptir. Bunun nedeni
bazi pH’ a duyarl hidrojellerin, biyouyumlu olmalar1 ve fizyolojik uyaranlara tepki
vermeleridir [Hendi et al., 2020].

Bu hidrojellerin mekanik dayanimini polimerik omurga saglar ve yapisindaki
iyonlasabilir bilesen pH’ a duyarliligini olusturur. Bu sekilde iyonize olabilen gruplara
sahip hidrojeller (poliasit ve polibaz), bulunduklar1 ortamdaki pH degisikliklerine
yanit veren iki farkl tiirdiir [Mura et al., 2013], [Richter et al., 2008].

3.3. Ic¢Ice Gecmis Ag Yapili Hidrojeller

I¢ ice gegmis ag yapili hidrojeller, en az bir agin bir diger agin bulundugu
ortamda sentezlendigi veya ¢apraz baglandig: polimerlerdir. I¢ ice gegmis ag yapili
hidrojeller, yapida bulunan aglarin en az bir 6zelligini gelistirmek lizere tasarlanmistir
[Dragan, 2014b], [Myung et al., 2008], [Zoratto ve Matricardi, 2018].

IUPAC tanimina gore IPN, “’molekiiler 6l¢ekte en az kismen i¢ ige gegmis fakat
birbiri ile kovalent bagli olmayan ve kimyasal baglar1 kirilmadig siirece ayrilamayan
iki ya da daha fazla agdan olusan bir polimer’” olarak tanimlanir. iki veya daha fazla
olan ve daha 6nceden olusturulmus olan polimer aglarinin karigimi bir IPN 6rnegi

degildir [Zoratto and Matricardi, 2018].
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Yari-IPN hidrojellerde dogrusal veya dallanmig makromolekiiller, yeni bir i¢ ige
gecmis ag yapisi olusturmak yerine polimer aglara dagilirlar ve kimyasal baglar
kirilmadan ayrilabilmektedir. Bu durum yar1-IPN ve IPN hidrojeller arasindaki farki
aciklamaktadir [Zoratto and Matricardi, 2018].

Bu durumu kisaca agiklamak istersek, IPN sentezi sirasinda bir ¢apraz baglayict
mevcutsa tam IPN iretilir. Eger ortamda ¢apraz baglayict bulunmuyorsa yar1 IPN
olusumu gozlemlenir [Dragan, 2014b].

Sekil 3.7° de yari-IPN ve IPN hidrojellerin yapilar1 sematik olarak
gosterilmektedir [James et al., 2016]. Sekilde goriildigi tizere yari-IPN hidrojel
sentezinde ¢apraz baglayici kullanilmamaktadir. Bunun aksine IPN sentezi yapilirken
capraz baglayici kullanilir. Bunedenle IPN hidrojellerde bulunan iki polimer de ¢apraz

bag ile olugmaktadir.

YARI-IPN IPN

" ~_ Polimer1 __.-""""*«.__. Polimer2 © CaprazBag

Sekil 3.7: Yar1-IPN ve IPN yapilarin sematik gosterimi.

Bilindigi tlizere tek ag yapili hidrojeller diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir.
Bunun aksine IPN hidrojeller daha iyi mekanik 6zellikler sergilemenin yani sira daha
genis Olclide kontrol edilebilen fiziksel 6zellikler sunarlar. Ayrica IPN hidrojeller
cogunlukla daha verimli ilag tagima 6zelliklerine sahiptir [Dragan, 2014b], [Woo Lee
etal., 1999].

IPN hidrojelleri sentezlemek i¢in -COOH, -OH, -CONH: gibi hidrofilik

fonksiyonel gruplar iceren sentetik polimerler kullanilabilir. IPN olusturmak i¢in genis
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bir cesitlilik mevcuttur ve bu ¢esitlilik, sentetik polimerlerin kombinasyonu i¢in ¢ok
sayida olasilik sunmaktadir [Dragan, 2014a].

Sentetik polimerler kullanilarak sentezlenen ¢ogu IPN, iki veya {i¢ dis uyarana
tepki verir. Ikincil ag ya da yar1-IPN igerisinde bulunan lineer polimer, hidrojelin tepki
davranigin1 (duyarhilik) degistirebilir. Ayrica yari-IPN hidrojellerin sisme ve su
birakma 06zelliginin tek ag yapili hidrojellerden daha hizli oldugu gézlemlenmistir
[Dragan, 2014a].

IPN olusturulurken, bilesenlerden birinin kritik 6zellikleri korunurken digerinin
ise temel Ozelliklerini kazandirmak hedeflenir. IPN’ ler bir agm digerinin
mevcudiyetinde sismesiyle ve polimerize olmasiyla ya da her iki ag onciisiiniin de ayni
anda sentezlenmesiyle olusturulabilirler [Myung et al., 2008].

Bahsedildigi gibi iki polimerden biri ¢apraz baglanmamis oldugunda yari-IPN
elde edilir. Ayrica kullanilan polimerlerin ikisi de ayni ise elde edilen hidrojel bir
homo-IPN dir. IPN” ler sentezlenirken ele alinmasi gereken bir durum da karsilikli
karisabilirliktir. IPN” ler cogunlukla birbirileri ile iyi karigamazlar. Sonug olarak bir

faz ayrilmas1 goriiliir [Myung et al., 2008].
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4. HIDROJELLERIN SISME DAVRANISI

Daha oOnce de bahsedildigi gibi hidrojeller, su igerisinde sisebilir ve
bliziilebilirler. Ayrica sismis haldeyken cok fazla miktarda siviyr tutabilirler.
Hidrojeller bu sisme ve kiiclilme davranislarint dis etkenlere bir tepki olarak
gerceklestirmektedir [Ahmed, 2015].

Hidrojellerin sisme davraniglarin1 etkileyen fiziksel etkenlere (uyaranlar)
sicaklik, elektrik veya manyetik alan, 151k, basing 6rnek verilebilir. Kimyasal etkenler

s0z konusu oldugunda ise pH, ¢6ziicii bilesimi, iyonik giic ve molekiiler tiirler 6rnek
verilebilir [Ahmed, 2015].

Tablo 4.1: Hidrojel yapisinin ve s1vi kompozisyonun hidrojel 6zelliklerine etkisi.

Sisme Kapasitesi 1 Sisme Orani 1 Islak Mukavemet 1
Hidrojel yapisi: ¢ok Hidrojel yapisi: daha Hidrojel yapist: yiiksek
hidrofobik polimerler, hidrofilik, yiiksek ¢apraz | ¢apraz bag orani (hidrojel
monovalent iyon igeren bag yogunlugu, daha failure “un siinekten
iyonik polimerler, diisiik fazla gozenek, agik gevrek hale gectigi bir
capraz baglayici gbzenekler, birbirine capraz bag yogunlugu
yogunlugu, hidrofilik bagl gézenekler vardir.), diisiik
capraz baglayicilar gozeneklilik, daha fazla
hidrofobiklik
S1vi kompozisyonu: daha | Sivi kompozisyonu: daha | Sivi kompozisyonu: daha
fazla ¢oziicii, daha az tuz, hidrofobik hidrojeller fazla nonsolvent, daha
diistik iyonik dayanim, icin gegirgenlik fazla tuz
daha az sayida di ve tri artiricilarin varligl, daha
degerlikli katyon fazla ¢oziicii

Tablo 4.1° de hidrojel yapisinin ve sivi kompozisyonun hidrojel 6zelliklerine
etkisi gosterilmektedir [Omidian and Park, 2012].

Kuru bir hidrojel suyu emmeye basladig1 sirada yapiya hareket eden ilk su
molekiilleri yapidaki en polar kisim olan hidrofilik gruplarla etkilesime girer. Bu
durumda hidrojel siser ve hidrofobik gruplar agiga ¢ikar. Daha sonra hidrofobik
gruplar da su molekiilleri ile etkilesime gegerler [Garg et al., 2016].

Hidrojelin ne kadar ¢oziicliyli emdigini hesaplamak icin sismis jelin agirhigi,

jelin kuru agirhi@ina oranlanir. Capraz baglanma, hidrojelin sisme diizeyini
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etkilemektedir. Yapida yiiksek oranda ¢apraz baglanma varsa daha diisiik bir sigme
orani elde edilecekir. Diger sekilde yapida az yogunlukta c¢apraz baglanma varsa
hidrojel daha yiiksek sisme oranina sahip olacaktir [Bashir et al., 2020].

Hidrojelin sisme davranisi yapisinda bulunan hidrofilik ve hidrofobik gruplara
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Hidrofilik grubun daha fazla oldugu durumda,
hidrofobik grubun yogun oldugu duruma gore hidrojel daha fazla sigecektir [Bashir et
al., 2020].

4.1. Sisme Kinetigi

Hidrojellerde bulunan polimer zincirleri, ¢oziicii ile etkilesime girer ve denge
durumuna ulasincaya kadar genislemeye baglar. Bu esnada capraz bagl ag ise
zincirlere zit bir kuvvet uygular. Birbirine zit olan bu iki kuvvet birbirini
dengelediginde, denge durumuna ulasilir [Mishra et al., 2018].

Esitlik 4.1’ de verilen formiilde hidrojelin suyu emerek dengeye ulastiktan
sonraki hali ©°Ws’’, hidrojelin kuru agirlig1 ise ’Wq’’ ile gosterilmistir. Bu iki degerin

birbirine orani, denge sisme orani olarak isimlendirilir.

Denge sisme orant = Ls (4.2)
Waq

Hidrojellerin sisme kinetigini, sisme davraniglarina bakarak belirlemek
miimkiindiir. Bunun i¢in ilk olarak hidrojelin kuru agirlig: olgiiliir. Ardindan kuru
hidrojel, sisme dengesine ulasana kadar suda tutulur. Dengeye ulastiginda sudan
cikarilir ve ylizeyindeki fazla su temizlendikten sonra tartilir. Bu tartimdan elde edilen
deger sismis hidrojel agirligidir. Sisme oraninin formiilii Esitlik 4.2 de gosterilmistir

[Mishra et al., 2018].

Sisme orant = % (4.2)
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5. MATERYAL VE METHOD

5.1. Kullamlan Kimyasallar

Tablo 5.1: Kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Marka Molekiiler Formiil
N,N-Dietiletilendiamin Sigma Aldrich (C2Hs)sNCH2CH:NH
Akriloil Kloriir Sigma Aldrich CH2.=CHCOCI
Kloroform Sigma Aldrich CHCls
Sodyum Hidroksit Sigma Aldrich NaOH
Magnezyum Siilfat Sigma Aldrich MgSOq4
Amonyum Persiilfat Merck (NH4)2S20s
Tetrametiletilendiamin BioFroxx (CH3)2NCH2CH2N(CHg)z
o NN- Sigma Aldrich (H2C=CHCONH),CH
Metilenbis(akrilamid)
N-Izopropilakrilamid Sigma Aldrich H,C=CHCONHCH(CHs):
Aseton Tekkim CH3COCHs
Etanol Tekkim CH3CH20H
Sodyum Kloriir Merck NaCl

Tablo 5.1° de deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar hakkinda bilgiler

bulunmaktadir.
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Tablo 5.2: Kullanilan cihazlar.

5.2. Kullanilan Cihazlar

Marka

Cihaz

Temin Edilen Yer

Perkin Elmer

FT-IR

Gebze Teknik
Universitesi, Kimya
Bolimii

Bruker Ascend 500MHz

NMR

Gebzelab

ISOLAB

Doner Buharlastiric

Gebze Teknik
Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi

Bolimi

Binder

Vakumlu Etiv

Gebze Teknik
Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi

Bolimi

Precisa XB 220 ASCS

Hassas Tart1

Gebze Teknik
Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi

Bolimii

Pegasus 404 C

DSC

Gebze Teknik
Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi

Bolimii

Deneyler sirasinda kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin markalar1 ile temin

edildikleri yerler yukarida tablo 5.2” de verilmistir.
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5.3. N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid Monomerinin Sentezi

Akriloil Kloriir N,N-Dietiletilendiamin [2-(dietilamino)etil]akrilamid
o] 0
G T G- T P §
cl HZN/\/ ~7 0 °C~ rt H/\/ ~~

Sekil 5.1: DEAEAM monomer sentezinin sematik gdsterimi.

DEAEAM monomer sentezinin sematik gosterimi sekil 5.1° de gosterilmektedir.
DEAEAM monomer sentezi literatiire gore sentezlenmistir [Song et al., 2016] ve
sentezi 3 asamadan olusmaktadir. Ilk asamada 3 boyunlu bir balona azot atmosferi
altinda 5 g (0,37 mol) N, N-dietil etilendiamin ve 43 ml kloroform koyulmustur.
Ardindan 3 boyunlu balon bir buz banyosuna koyulmustur. Sonrasinda 3 boyunlu
balonun {istline bir ekleme hunisi eklenmistir ve ekleme hunisinin igerisinde 14,55 ml
(0.18 mol) akriloil kloriir, 28,1 ml kloroform igerisinde ¢6ziilmiistiir. Akriloil kloriir-
kloroform ¢ozeltisi yaklasik 1 saat siirecek sekilde damlatilarak 3 boyunlu balona
aktarilmistir. Olusan monomer ¢ozeltisi +4°C’° de 1 giin bekletilmistir. DEAEAM

monomerinin sentezinde kullanilan sentez diizenegi sekil 5.2° de gosterilmektedir.

Sekil 5.2: DEAEAM monomer sentezi diizenegi.
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Ikinci asamada 2,32 g sodyum hidroksit ve 58 ml saf su karistirilarak bir yikama
solisyonu hazirlanmigtir. Ardindan yikama soliisyonu, 58 ml su ve monomer
soliisyonu bir ayirma hunisinde karistirilip faz ayrimi olusmasi beklenmistir. Faz
ayrimi gergeklestikten sonra altta kalan ¢6zelti huniden alinip igerisine belirli miktarda
magnezyum siilfat eklenmistir ve ¢ozelti +4°C° de 1 giin bekletilmistir. Igerisine
magnezyum siilfat eklenilen monomer soliisyonunun gorseli sekil 5.3° de

gosterilmektedir.

Sekil 5.4: Kloroformun doner buharlastirici cihazi ile soliisyondan ayrilmasi.
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Uciincii asamada ilk olarak kloroformu soliisyondan uzaklastirmak igin déner
buharlastirici cihazinda ortalama 70 °C sicaklik ve 200 RPM dénme hizinda ayristirma
islemi uygulanmistir. Daha sonra soliisyondaki magnezyum siilfat bir filtre yardimiyla
soliisyondan ayristirilmistir. Elde edilen hafif sarimsi1 sivi *H ve 13C NMR’ 1 ve FTIR
analizleri ile karakterize edilmistir. Sekil 5.4’ de kloroformun déner buharlastirict

cihazi kullanilarak soliisyondan ayrilmasi gdsterilmektedir.

5.4. Capraz Bagh Hidrojellerin Sentezi

Hidrojeller serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Hidrojel sentezi
icin ilk olarak beher kullanilmistir. Sonrasinda beherlerin boyutlar1 fazla miktarda
kimyasal kullanimi1 gerektirdigi i¢in bir alternatif diigiiniilmiistiir. Vida kapakl tiipler
kesilerek senteze uygun hale getirilmistir. Fakat hidrojelleri hasar vermeden vida
kapakli tiiplerden ¢ikarmanin miimkiin olmadig1 farkedilmis ve baslatict ve
hizlandiric1 eklendikten birka¢ saniye sonra soliisyon jellesmeden Once ince cam
tiiplerin icerisine aktarilmistir. Ince cam tiipler boyut agisindan iyi olmasia karsin,
sentez sonrasinda hidrojelleri hasar gérmeden ince tiliplerin igerisinden ¢ikarmanin
miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Cam tiiplerin yerine, hidrojellerin daha kolay
cikarilabilecegi diigiincesiyle plastik pipetler kulanilmustir, fakat hidrojellerin yapigkan
dokusu pipetten hasar gérmeden ¢ikmalarin1 engellemistir. Bunun iizerine sentezde
olusturulan soliisyonun vida kapakli tiipten bir siringa yardimiyla alinarak plastik
saklama kaplarina damlalar seklinde birakilmasi uygun goriilmistiir. Hidrojel sentezi
icin vida kapakli tiipler kesilerek uygun bir kalip olusturulmustur ve manyetik
karistiricinin {izerinde sabitlenmistir. Tiipilin igerisine belirli miktarda saf su ve belirli
miktarlarda NIPAAmM ve DEAEAM eklenmistir. Ardindan ¢apraz baglayici olarak
belirli miktarda MBAAm eklenmistir. Manyetik karistirict kullanilarak monomerler
ve ¢apraz baglayici suda ¢oziilmiistiir (argon gazi altinda). Homojen bir ¢ozelti elde
edildikten sonra belirli miktarlarda baslatic1 (APS) ve hizlandirict (TEMED) eklenerek
karigim kisa bir siire daha karistirildiktan sonra igerisinde bulunan balik ¢ikarilmis ve
karigim bir siringaya ¢ekilmistir. Ardindan siringa yardimi ile plastik bir kap igerisine
damlalar seklinde birakilmistir. Jellesme agamasi i¢in 1 giin beklenilmistir. Ardindan
jeller kaliplardan ¢ikarilip saf suya koyulmustur. Hidrojeller saf su igerisinde 2 giin
bekletilmistir. Bu siirecte hidrojelleri temizlemek i¢in saf su giinde 1 kez olacak

sekilde yenilenmistir. Sonrasinda hidrojeller 6nce oda kosullarinda ardindan vakum
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etliviinde oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan numuneler argon atmosferinde
saklanmistir. Sekil 5.5’ de hidrojel sentezi i¢in kullanilan mekanizmanin gorseli

bulunmaktadir.

Sekil 5.5: Hidrojel sentezi i¢in kullanilan mekanizma.
5.5. I¢ ice Gecmis Ag Yapih (IPN) Hidrojellerinin Sentezi

IPN hidrojellerin sentezi i¢in Onceden hazirlanmis, kuru agirliklart bilinen
PNIPAAmM hidrojeller kullanilmustir. Ik olarak bir vida kapakli tiip icerisine belirli
miktarda saf su eklenmistir. Ardindan belirli miktarlarda DEAEAM monomeri ve
MBAAm capraz baglayict saf su igerisinde c¢ozdiiriilip, homojen bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha Onceden sentezlenmis ve kuru agirligir bilinen PNIPAAmM
hidrojeller bu ¢ozelti igerisine eklenmis ve yaklagik 15 saat beklenmistir. Ardindan
baslatici (APS) ve hizlandirict (TEMED) eklenmis ve tepkimenin gerceklesmesi i¢in
24 saat beklenmistir.

Hidrojeller, safsizliklar1 gidermek igin saf suya koyulmus ve 2 giin saf su

icerisinde bekletilmistir (her giin saf su yenilenmistir). Ardindan kurutulmak {izere oda
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kosullarina alinmigtir. Kurutulduktan sonra IPN hidrojellerin kuru agirliklari tartilmig

ve ardindan IPN hidrojeller karakterize edilmistir.

5.6. N-[2-(dietilamino)etil]Jakrilamid Monomerinin
Karakterizasyonu

5.6.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi

200-4000 cm™ araligindaki bolge kizilotesidir. Kizildtesi spektroskopisinde
atomlarin yaptig titresim hareketine gore sonuglar elde edilir. Sonuglar incelenirken
piklerin hangi degerde ¢iktig1, yogunlugu ve nasil bir pik oldugu 6nemlidir. Kullanim
amaci yapida bulunan baglar1 ve fonksiyonel gruplari tespit etmektir.

Bu baglamda sentezlenen monomer, sentez sonucunun dogrulugunu tespit etmek
amaciyla FT-IR spektroskopisine tabii tutulustur. Monomer FT-IR spektroskopisi igin
kimya boliimiine gonderilmis ve orada Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi ile

karakterize edilmistir.

5.6.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ile karakterize edilen malzemenin
yapisinin belirlenmesi miimkiindiir. En bilinen ve yaygin olarak kullanilan NMR
spektroskopisi *H NMR spektroskopisidir. NMR spektroskopisinde manyetik alan ve
kullanilan 15181n radyo frekansi degistirilebilirdir. Tetrametil silan (TMS) referans
noktasi (0) olarak kabul edilir. Kullanilan ¢6ziiciilerin izotopu farkli olmalidir (d6tero).

Bu baglamda monomer yapisim1 referanstakiyle kiyaslayabilmek adina
sentezlenen monomer, détero kloroform igerisinde ¢oziiliip hem *H hem de 3C NMR

spektroskopileri, Bruker Ascend 500 MHz cihazi ile gergeklestirilmistir.

5.7. Hidrojel Karakterizasyon Metodlar

5.7.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre, malzemelerin ekzotermik ve endotermik
tepkilerini kontrol etmek amacli kullanilir. Olusabilecek 1s1l dalgalanmalar1 6nlemek

i¢in kullanilan numuneler kii¢iik olmalidir. Bu tezde sentezlenen hidrojellerin LSCT
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sicakligint tespit etmek i¢in kullanilmistir. DSC’ de numune boyutu, 1sitma hizi ve
ortam atmosferi degistirilebilir. Hidrojeller, 4 giin boyunca saf suda bekletildikten
sonra, DSC ile karakterize edilmistir. Numuneler 1 °C/dk 1sitma hiziyla 20 °C’den
55°C’ye 1sitilmustir. Olgiimler NETZSCH DSC 404C cihazi ile azot ortaminda
gerceklestirilmistir.

5.7.2. Hidrojellerin Sisme Kinetigi Ol¢iimleri

Sentezlendikten sonra kurutulan hidrojellerin kuru agirliklar1 (Wq) 6lgtilmiuistiir.
Kuru agirliklart dlgtilen hidrojeller, sisirilmek iizere saf su igerisine atilmigtir. Belirli
araliklarla hidrojellerin agirliklar1 6l¢tilmiistiir. Agirlik 6l¢timii yapilirken hidrojellerin
ylizeylerindeki su, kuru hava ve pegete yardimiyla olabildigince uzaklastirilmistir.
Hidrojellerin sisme davranigi dengeye ulastigi zaman tartilan agirhiklar (Ws)

kullanilarak sisme oranlar1 Esitlik 5.1° e gore hesaplanmustir:

(Ws - Wd)
Wq

Sisme orant = (5.1)

5.7.3. Hidrojellerin Biiziisme Kinetigi Olciimleri

Hidrojellerin biiziisme oranlarini hesaplamak i¢in, sisme orani denge durumuna
gelen hidrojeller oda sicakligindan alinip, yaklasik 50 °C sicakliktaki saf suyun
icerisine birakilmig ve toplamda 240 dakika saf su igerisinde tutulmustur. Ardindan,
hidrojeller belirli araliklarla saf sudan ¢ikarilip yiizeylerindeki su uzaklastirildiktan
sonra tartilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Hidrojellerin biiziisme derecesini gormek
icin, her bir sicaklikta su tutma oran1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

[Zhang et al., 2001]

W—Wq

Su tutma oran1 = 100x (5.2)

S

Esitlik 5.2” de hidrojelin dengeye ulastigi agirligi belirtmek i¢in ©>Ws’’, hidrojelin kuru
agirhgint belirtmek icin “°Wgq’’ ve hidrojelin o anda sicaklik altindaki agirligini

belirtmek i¢in de >W¢*” sembolleri kullanilmistir.
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5.7.4. Hidrojellerin Alt Kritik Cézelti Sicakhg Olciimleri

Hidrojellerin alt kritik ¢ozelti sicakliklarini hesaplamak igin, siserek dengeye
ulagmis olan hidrojeller 25-50 °C araliginda belirli sicakliklarda, her sicaklikta 1 saat
olmak iizere saf su igerisinde tutulmus ve tartilmistir. Tartimdan 6nce hidrojellerin
ylizeylerindeki saf su uzaklagtirilmis ve tartim yapildiktan sonra tartim sonucu

kaydedilmistir. Alt kritik ¢6zelti sicakligini hesaplamak i¢in Esitlik 5.2 kullanilmistir.

5.7.5. Hidrojellerin NaCl Cézeltisi icerisindeki Davramsi

Hidrojellerin tuzlu-su ¢ozeltisindeki davraniglarini incelemek igin farkli
konsantrasyonlarda NaCl ¢ozeltileri (0.01 M, 0.1 M, 0.6 M, 1 M, 6.1 M) hazirlanmustir.
Sisirilip dengeye ulasmis hidrojellerin agirliklari tartildiktan sonra hidrojeller, sirasiyla
diisiikten yliksek molariteye dogru her bir soliisyonda 1 saat bekletilmis ve akabinde
hidrojellerin su tutma oranlar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

Wn—Wgy

Su tutma orant = 100x (5.3)

N

Esitlik 5.3° de hidrojelin dengeye ulastigi agirligi belirtmek i¢in W5,
hidrojelin kuru agirligini belirtmek i¢in “*Wg* ve hidrojelin o anda NaCl ¢ozeltisi

icerisindeki agirligini belirtmek i¢in de “’Wn*” sembolleri kullanilmistir.

5.7.6. Hidrojellerin Tekrar Sisme (Reswelling) Ol¢iimleri

Hidrojellerin tekrar sisme oranlarini hesaplamak igin arka arkaya 3 kez
hidrojeller saf su igerisinde sisirilip tekrar kurutulustur. Hidrojeller dengeye ulagmasi
i¢in 3 giin saf su igerisinde bekletilmistir. Her seferinde hidrojellerin kuru ve dengeye
ulastig1 zamandaki agirliklar tartilmistir. Ardindan her sefer i¢in sisme orani Esitlik

5.1 kullanilarak hesaplanmuigtir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid Monomerinin
Karakterizasyon Sonuclari

DEAEAM monomerinin sentezi tamamlandiktan sonra *H ve 13C NMR’ 1 ve FT-

IR spektroskopisi kullanilarak sentezinin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi kontrol

edilmistir.
110 M
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Sekil 6.1: DEAEAM monomerinin IR spektrumu

Sekil 6.1’de DEAEAM monomerinin FTIR spektrumu, kimyasalin yapist ve

yapisindaki 6nemli gruplara karsilik gelen bantlar gosterilmistir.
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Sekil 6.2: DEAEAM monomerinin d-kloroformdaki *H NMR spektrumu.

Sekil 6.2 ve 6.3° de DEAEAM monomerinin sirastyla d-kloroformdaki H ve
13C NMR spektrumlari ve kimyasal yapis1 goriilmektedir. Yapisinda bulunan farkli H
atomlar1 degisik harflerle gosterilmistir ve NMR spektrumunda hangi sinyalin hangi

H atomuna karsilik geldigi sekil lizerinde gosterilmistir.
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Sekil 6.3: DEAEAM monomerinin d-kloroformdaki *C NMR spektrumu.

FTIR, 'H ve ¥C NMR sonuglari DEAEAM monomerinin basar1 ile
sentezlendigini gostermektedir ve H ve 13C NMR sonuglari literatiirle rtiismektedir.
[Song et al., 2016].

6.2. N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid Bazh Hidrojellerin
Sentezi

Capraz bagli hidrojel sentezine sadece DEAEAM monomeri kullanilarak
baslanmistir. Asagida detayli anlatildigi gibi sadece DEAEAM monomeri kullanilarak
capraz bagli hidrojel sentezi basarili olmadigr icin, NIPAAM monomerinin
komonomer olarak kullanilmasina karar verilmis, ve ¢apraz bagli hidrojel sentezi
yapilmistir. Capraz bagli DEAEAM bazli hidrojeller sentezlendikten sonra i¢ ice
gecmis ag yapili (IPN) polimerler sentezlenmistir. Sadece DEAEAM monomeri ile
capraz bagl polimer sentezinde basari saglanamadig: i¢in, IPN sentezinde sadece

NIPAAM monomeri ile sentezlenmis capraz bagli hidrojeller kullanilmis ve bu
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hidrojellerin igine farkli oranlarda DEAEAM monomeri kullanilarak IPN sentezi
gerceklestirilmistir. Tim sentezlerde MBAAm capraz baglayici, APS baslatict ve
TEMED hizlandirici olarak kullanilmistir.

Tablo 6.1: DEAEAM bazl1 hidrojel sentezinde kullanilan kimyasallarin miktarlar.

DEAEAM MBAAmM Saf Su DEAEAM MBAAmM’nin

(ml) (9) (ml) (mol) DEAEAM’ ye
mol orani
0,231 0,002 2,5 0,001251 1,037
0,231 0,004 2,5 0,001251 2,074
0,231 0,006 2,5 0,001251 3,111
0,1155 0,001 2,5 0,000625 1,037
0,1155 0,002 2,5 0,000625 2,074
0,1155 0,003 2,5 0,000625 3,111
0,05775 0,0005 2,5 0,000313 1,037
0,05775 0,001 2,5 0,000313 2,074
0,05775 0,0015 2,5 0,000313 3,111

Her ml saf su i¢in 10 ul TEMED ve 0,001 g APS kullanilmistir

Tablo 6.1’de ilk olarak 0,1155 ml DEAEAM ve 0,002 g MBAAm igeren
numunenin sentezi denenmistir. Fakat bu numunenin sentezi sirasinda baslatic1 ve
hizlandirici atildiktan sonra ¢ozeltide bir jellesme goriilmemistir. Bu durumun kaynagi
arastirilmis ve bu siire¢ igerisinde sentezde kullanilan her bir kimyasal kontrol
edilmistir. Sonunda ¢apraz baglayict miktarinin DEAEAM monomeri i¢in diisiik bir
degerde oldugu diisiiniilmiis ve bu durumdan emin olmak i¢in yeni bir tablo

olusturulmustur.

Tablo 6.2: Yiiksek oranda MBAAm iceren DEAEAM bazli hidrojellerin sentezinde
kullanilan kimyasallarin miktarlari.

DEAEAM MBAAM Saf Su
(ml) () (ml)
0,1155 0,025 2,5
0,1155 0,03 2,5
0,1155 0,0325 2,5
0,1155 0,0375 2,5
0,1155 0,05 2,5

Her sentezde 0,0025 g APS ve 0,025 ml TEMED
kullanilmistir.

Tablo 6.2’ye gore sentezlenen numunelerden 0,025 g MBAAm miktarina sahip
cozeltide tam anlamiyla bir jellesme goriilmemistir.
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Sekil 6.4: 0,025 g MBAAm igeren hidrojel sentez sonucunun gorseli.
0,025 g’ dan yiiksek miktarda MBAAm iceren c¢ozeltilerde jellesme

goriilmiistiir. (Tablo 6.2) Bilindigi lizere capraz baglayici miktari arttikca jellesme

miktari artmakta fakat ayn1 zamanda sigsme kapasitesi azalmaktadir.
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Sekil 6.5: 0,03 g (a), 0,0375 g (b) ve 0,05 g (c) MBAAmM ile sentezlenen DEAEAM
bazli hidrojellerin gorselleri.

0,03 g MBAAm iceren hidrojel (sekil 6.5-a) yeterli mekanik dayanima sahip
olmadigi i¢in sentezlendikten kisa siire sonra par¢alanmistir. 0,0375 g MBAAm igeren
numunenin mekanik dayanim agisindan iyi durumda oldugu gézlemlenmistir. Bu
nedenle daha yiiksek sisme kapasitesi elde edebilmek ve mekanik dayanimi yeterli
oldugu halde daha az ¢apraz baglayiciya sahip bir jel sentezlemek adma 0,0325 g
MBAAm igeren bir hidrojel daha sentezlenmistir. 0,05 g MBAAm igeren numunenin
digerlerine gore daha sert oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, ozellikle hidrojel
kurutulurken bir dezavantaj haline doniismektedir.

Tablo 6.6 da 0,03 g ¢apraz baglayiciya sahip olan hidrojelin pargalanmis haldeki

gorselleri mevcuttur.
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Sekil 6.6: Yapisinda 0,03 g MBA Am bulunan hidrojelin 1slak (2) ve kuru (b) haldeki
gorselleri.

Hidrojeller sentezlendikten sonra baglanmamis monomerleri ve safsizliklari
uzaklastirmak adina birkag giin saf su icerisinde birakilmis ve saf su belirli araliklarla
degistirilmistir. Ardindan hidrojeller kurutulmak {izere oda ortamina alinmustir.
Hidrojellerin oda sicakligindaki 1slak ve kuru halleri Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 de

gosterilmistir.
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Sekil 6.8: 00,0325 (a), 0,0375 (b) ve 0,05 (c) g MBAAm igeren kuru hidrojeller.

Hidrojeller kurutulduktan sonra sonra sisirilmek iizere saf suya atilmistir fakat
hidrojeller sismemis ve saf suya atildiktan bir siire sonra pargalanmaya baslamistir

(Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: Sismesi i¢in su igerisine atilan 0,0325 (a), 0,0375 (b) ve 0,05 (¢) ¢
MBAAm igeren hidrojeller.

Bu durumu daha iyi anlayabilmek i¢in sentezlerin tekrarlanmasi
kararlastirilmistir. Bu sefer hidrojellerin ¢apraz baglayict ve monomer miktaria gore
nasil degisikler gosterdiklerini daha iyi inceleyebilmek adina daha fazla hidrojel

sentezlenmistir (Tablo 6.3).

Tablo 6.3: DEAEAM hidrojel sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin miktarlari.

DEAEAM MBAAmM Saf Su

(ml) (9) (ml)
0,083 0,0355 2,5
0,083 0,04 2,5
0,083 0,0447 2,5
0,042 0,0355 2,5
0,042 0,04 2,5
0,042 0,0447 2,5
0,116 0,0355 2,5
0,116 0,04 2,5
0,116 0,0447 2,5
Her sentez igin 0,0025 g APS ve 25 pl TEMED
kullanilmigtir

Numuneler saf su ile temizlendikten sonra oda kosullarinda ve etiivde vakum

altinda kurutulmustur.
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Sekil 6.11: Tablo 6.3’e gore sentezlenen hidrojellerin oda kosullarina alindigi
zamanki hali (a), hidrojellerin oda kosullarinda bir siire durduktan sonraki hali (b),
hidrojellerin etiivden sonra kurutulmus hali (c).

Sekillerde de goriildiigli gibi kurutulduktan sonra hidrojellerde pargalanmalar
meydana gelmistir. (Sekil 6.11) Yine de sisme davranisini incelemek adina hidrojeller
saf su igerisine birakilmistir. Goriildiigi tizere hidrojeller sismemis ve hidrojellerde

parcalanmalar meydana geldigi goriilmiistiir. C-355 ve C-400 numuneleri safsizliklari
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gidermek adina suya koyulduktan sonra sudan ¢ikarmak istenildiginde suyun yiizey
gerilimine dayanamayip parcalanmistir. O yiizden bu iki numuneyi sudan gikarip

kurutmak miimkiin olmamustir. (Sekil 6.12)

0,042 m| DEAEAM

MBAAmM (g) MBAAmM (g) MBAAm (9) MBAAmM (g) MBAAm (g) MBAAmM (g)
0,0355 0,04 0,0447 0,0355 0,04 0,0447

MBAAm (g) MBAAmM (g0 MBAAm (9)
0,0355 0,04 0,0447

Sekil 6.12: Tablo 6.3’e gore sentezlenen hidrojellerin kurutulduktan sonra saf suya
atildiklarindaki durumu (C-355 ve C-400 numuneleri haric).

DEAEAM bazli homopolimer denemeleri burada sonlandirilmistir. Buradan
sonra literatiirde hidrojel sentezlemek i¢in en yaygin kullanilan monomerlerden olan
NIPAAm monomeri ile kopolimer ¢aligmalart siirdiiriilmiistiir.

NIPAAM monomeri ile kopolimer denemeleri icin Tablo 6.4’ te verilen
monomer, baslatici, hizlandiric1 ve saf su oranlar1 kullanilarak NIPAAmM-DEAEAM
kopolimerleri hazirlanmistir. Tiim sentezlenen kopolimerler sadece NIPAAm

monomer ile sentezlenen hidrojellerin 6zellikleri ile karsilagtirilmistir.
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Tablo 6.4: NIPAAM-DEAEAM bazli hidrojellerin sentezinde kullanilan kimyasal
miktarlari.

NIPAAmM DEAEAM Saf Su

() (ul) (ml)
0.1 - 15
0,075 19,5 15
0,05 39 15

Her bir sentez i¢in 0,002 g MBAAm, 0,001 g APS ve
1,3 ul TEMED kullanilmustir.

Tablo 6.4’ de yapilan sentezlerde kullanilan MBAAm ve APS ¢ozelti olarak
senteze dahil edilmistir. MBAAm ¢ozeltisi 0,02 g/1,5 ml ve APS ¢ozeltisi 0,1 g/ 1 ml
olacak sekilde hazirlanmustir.

Sentezlenen numuneler beklenenden ¢ok fazla miktarda sismis ve mekanik
dayanimlar1 yeterli olmadigi i¢in suyun agirhigini tasiyamayip pargalanmistir.
Numuneler ¢ok yiprandigr i¢in yiizeylerindeki suyu uzaklastirmak icin pegete
kullanmak miimkiin olmamistir. Bu nedenle olabilen miktarda suyu uzaklastirmak i¢in

kuru hava kullamilmistir. 4 giin suda bekletilen numunelerin agirliklar1 agagidaki

sekillerde goriildiigii gibidir. (Sekil 6.13)

NIPAAM-0,075 g NIPAAM- 0,05 g
DEAEAM- 19,5 DEAEAM- 39l

Sekil 6.13: Tablo 6.4’te hazirlanan hidrojellerin 4 giin suda bekletildikten sonraki
agirliklart ve gorselleri.

Ardindan numuneler kurutulmak {izere oda ortamina alinmistir. Fakat, emmis
olduklar1 su miktar1 ¢ok fazla oldugu ic¢in kururken biraktiklari suyun igerisinde
ylizmiislerdir. Bu nedenle iyi bir kurutma miimkiin olmamistir. Ayni sekilde

numuneler parcalandigi ve pargalanmaya devam ettigi i¢in test asamasinda sorun
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olacagi diislinlilmiis ve sentezlerin yeni oranlarla birlikte tekrarlanmasi karari

alinmistir. (Sekil 6.14)

Sekil 6.14: Tablo 6.4’te hazirlanan hidrojellerin kurutulmak iizere oda kosullarina
alindiginda (a) ve hidrojelleri kurutulmak iizere oda kosullarina alindiktan bir siire
sonraki (b) gorselleri.

Icerisinde yeni oranlarin da bulundugu bir tablo olusturulmus ve bu dogrultuda

sentezler tekrarlanmigtir.

Tablo 6.5: NIPAAM-DEAEAM bazli hidrojellerin sentezinde kullanilan kimyasal
miktarlar.

NIPAAmM DEAEAM Saf Su

(9) (u) (ml)

N 0,1 - 15
D1 0,0625 29 15
D2 0,075 19,5 15
D3 0,0875 9,8 15

Her bir sentez i¢in 0,002 g MBAAm, 0,001 g APS ve 1,3 ul
TEMED kullanilmistir.

Tablo 6.5° de yapilan sentezlerde kullanilan MBAAm ve APS ¢dzelti olarak
senteze dahil edilmistir. MBAAm ¢ozeltisi 0,02 g/1,5 ml ve APS ¢ozeltisi 0,1 g/ 1 ml

olacak sekilde hazirlanmuistir.
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Sekil 6.15: Tablo 6.5’e gore sentezlenen hidrojeller sentezlendikten sonra (a) ve
hidrojeller saf su igerisinde sisirildikten sonraki (b) gorselleri.

Sekil 6.15’te goriildiigii iizere NIPAAm-DEAEAM kopolimer hidrojelleri,
NIPAAm monomeri ile sentezlenen hidrojellere gore daha fazla sismektedir.
Hidrojeller pargalandigi igin agirlik 6l¢timleri yapilamamustir. Kopolimer hidrojeller,
sentezlendigi kaliptan ¢ikarilirken gordiigli hasardan ve ¢ok sistigi i¢in agirhigini
tagtyamayacak duruma geldigi i¢in pargalanmistir. Bu nedenle hem kaliptan ¢ikarirken
hasar gormesine hem de sistikten sonra pargalanmasina engel olmak adina yeni
kimyasal oranlariyla yeni sentezler gerceklestirilmistir. Burada bir fark olarak
kullanilan kimyasal miktarlar1 mol hesabina gore diizenlenmistir. Hidrojel sentezi i¢in
olusturulan yeni kimyasal miktarlar1 Tablo 6.6’ da verilmistir.

Tablo 6.6’ da gerceklestirilen her sentezde MBAAm, APS, TEMED miktarlari
aynidir. MBAAm ve APS ¢ozelti halinde senteze eklenmistir. MBA Am ¢6zeltisi 0,023
g/1,5 ml ve APS ¢ozeltisi 0,1 g/1 ml seklinde hazirlanmustir.

Tablo 6.6: NIPAAM-DEAEAM bazli hidrojellerin sentezinde kullanilan kimyasal

miktarlari.
NIPAAM DEAEAM NIPAAM DEAEAM Saf Su
(9) (1D (mol) (mol) (ml)
0,113 - 0,001 0 1,7
0,1 23 0,000875 0,000125 1,7
0,085 46 0,00075 0,00025 1,7
0,071 69 0,000625 0,000375 1,7
0,057 92 0,0005 0,0005 1,7

Her bir sentezde 150 ul MBAAm ¢ozeltisi, 11 pul APS ¢ozeltisi ve 1,5 pl TEMED
kullanilmigtir
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Elde edilecek verilerin dogrulugunu artirmak amaciyla tabloda bulunan her bir
hidrojel 3 kez sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojeller su emme ve su birakma
testlerine tabii tutulmustur.

Hidrojeller sentezlendikten sonra kaliba alinmak yerine, daha jellesmeye
baslamadan bir siringanin igerisine alinmig ve bir plastik numune kabina damlalar
halinde birakilmis (Sekil 6.15).

NIPAAmM homopolimer hidrojellerinin aksine DEAEAM-NIPAAmM kopolimer
hidrojelleri kururken bir film gibi bulunduklar1 zemine yapisarak kurumustur. Bu
durum pargalanmalarina sebep olmustur. Hidrojellerin kururken bulundugu ortamin

nem kosullarinin bu duruma sebep olmus olabilecegi diigiiniilmektedir.

Sekil 6.16: Jellesmek tizere plastik numune kabina damlatilan hidrojellerin gorseli.

NIPAAm ve DEAEAM monomerleri ile yapilan kopolimer hidrojel
calismalarinin ardindan IPN hidrojel sentezi {izerine denemelere baglanmistir. IPN
hidrojel sentezi i¢in kullanilan hidrojel ve besleme kompozisyonu Tablo 6.7’ de

verilmistir.
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Tablo 6.7: IPN hidrojel sentezi i¢in kullanilan kimyasal miktarlari.

Hidrojel DEAEAM MBAAmM Saf Su
(9) (u) (9) (ml)
IPN 1 0,0083 57 0,025 15
IPN 2 0,0099 68 0,025 15
IPN 3 0,0102 70 0,002 15
IPN 4 0,0145 99 0,002 15

Sentezlenen IPN hidrojellerden IPN 2 ve IPN 3 ile sisme orani ve NaCl tuzlu su

soliisyonunda su tutma oranlari hesaplanmistir. IPN 1 ve IPN 4 hidrojelleri, LCST

davranig1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla DSC ile karakterize edilmistir.

Tim sentezlerin tamamlanmas: siirecinde, dis etkenlerden etkilenmemeleri igin

numuneler argon gazi ile birlikte bir desikatoriin igerisinde muhafaza edilmistir. (Sekil

6.17)

Sekil 6.17: Hidrojellerin test asamasindan 6nceki saklanma kosullari.
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6.3. Capraz Bagh Hidrojellerin Karakterizasyon Sonuclari

6.3.1. Sisme Kinetigi Ol¢iim Sonuclan
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Sekil 6.18: %100 NIPAAm monomeri i¢eren hidrojellerin sigsme kinetigi grafigi.

Sekil 6.18 ‘de NIPAAm monomeri kullanilarak sentezlenen capraz baglh

hidrojellerin sisme kinetigi verilmistir. Grafikte ayn1 sekilde sentezlenen ii¢ farkli

hidrojelin sonuglar1 goriilmektedir. Kinetik verilerine goére, NIPAAm monomeri

kullanarak hazirlanan ¢apraz bagli hidrojeller yaklasik 24 saat sonunda dengeye

ulagmiglardir.
kullanilarak

gdzlemlenmistir.

sentezlenen hidrojellerin  sisme

Gergeklestirilen 3 farkli sentez sonucunda NIPAAm monomeri

oraninin  yaklasik 17 oldugu
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Sekil 6.19: %12.5 (mol oranina gére) DEAEAM monomeri igeren hidrojellerin sisme
kinetigi grafigi.

Sekil 6.19° da monomer mol oranina gore %12.5 DEAEAM monomeri igeren
DEAEAM-NIPAAmM bazli hidrojellerin sigsme kinetigi verilmistir. Grafikte ayni
sekilde sentezlenen ii¢ farkli hidrojelin sonuglari goriilmektedir. Kinetik verilere gore
hidrojeller yaklasik 72 saat sonunda dengeye ulasmislardir. Ug farkli sentez sonucuna
gore sentezlenen hidrojellerin sigme oranlar1 dengeye ulastiktan sonra yaklasik 76-89

arasinda degistikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.20: %25 (mol oranina gore) DEAEAM monomeri igeren hidrojellerin sisme
kinetigi grafigi.

Sekil 6.20° de monomer mol oranina gore %25 DEAEAM monomeri igeren
DEAEAM-NIPAAmM bazli hidrojellerin sigsme kinetigi verilmistir. Grafikte aymi
sekilde sentezlenen ii¢ farkli hidrojelin sonuglari goriilmektedir. Kinetik verilere gore
hidrojeller yaklasik 48 saat sonunda dengeye ulasmislardir. Ug farkli sentez sonucuna

gore sentezlenen hidrojellerin dengeye ulastiktan sonra sisme oranlarinin yaklasik

olarak 64-74 arasinda degistikleri goriilmektedir.

49



Sisme Orani

Zaman(dk)

Sekil 6.21: %37.5 (mol oranina gore) DEAEAM monomeri igeren hidrojellerin sisme
kinetigi grafigi.

Sekil 6.21° de monomer mol oranina gore %37.5 DEAEAM monomeri i¢eren
DEAEAM-NIPAAmM bazli hidrojellerin sigsme kinetigi verilmistir. Grafikte ayni
sekilde sentezlenen ii¢ farkli hidrojelin sonuglar1 goriilmektedir. Kinetik verilere gore
hidrojeller yaklasik 96 saat sonunda dengeye ulasmislardir. Ug farkli sentez sonucuna
gore sentezlenen hidrojellerin dengeye ulastiktan sonra sigsme oranlarinin 45-59

arasinda degistikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.22: %50 (mol oranina gére) DEAEAM monomeri igeren hidrojellerin sisme
kinetigi grafigi.

Sekil 6.22° de monomer mol oranina goére %50 DEAEAM monomeri igeren
capraz bagh hidrojellerin sisme kinetigi grafigi verilmistir. Grafikte ayni sekilde
sentezlenen tli¢ farkli hidrojelin sonuglar1 goriilmektedir. Sentezlenen hidrojellerin
hepsi yaklasik 72 saat sonunda dengeye ulagmiglardir.  Aymi sekilde sentezlenen
hidrojellerin dengeye ulastiktan sonraki sisme oranlari sirasiyla yaklasik 95, 61 ve 45
olarak bulunmustur bu durum %50 DEAEAM monomeri iceren hidrojellerin

tekrarlanabilirliginin ¢ok diisiik oldugu gostermektedir.
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Sekil 6.23: DEAEAM mol oranina gore ¢apraz bagli hidrojellerin sisme
kinetiklerinin karsilastirilmasi.

Sekil 6.23° de DEAEAM ve NIPAAm monomer mol oranlarina gore
hidrojellerin sisme Kinetiklerinin grafikleri verilmistir. Sentezlenen hidrojellerin sisme
davraniglar1 bir arada incelendiginde, NIPAAm bazli hidrojelin sisme oraninin ¢ok
daha disiik bir degerde oldugu gozlemlenmistir. DEAEAM-NIPAAM monomerleri
kullanilarak sentezlenen hidrojellerin sisme oranlari géz Oniline alindiginda tam
anlamiyla stabil degerler elde edilememesine ragmen, sisme oranlarinin mol orani
olarak %100 NIPA Am monomeri kullanirak sentezlenen hidrojelden ¢ok daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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6.3.2. Biiziisme Kinetigi Ol¢iim Sonuclar
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Sekil 6.24: (a) DEAEAM bazli g¢apraz bagli hidrojellerin biiziisme kinetikleri ve (b)
capraz bagli NIPAAmM hidrojelinin biiziisme kinetigi ile karsilastiriimasi.

Sekil 6.24° de hidrojellerin 50 °C sicaklik altinda zamana gore su tutma grafigi
verilmistir. Hidrojellerin su tutma oranlarina bakildiginda DEAEAM monomerinin
kullanildig1 hidrojellerin, sicaklik artikga suyu birakmadigi goriilmektedir. Sadece
NIPAAM monomeri ile hazirlanan sismis hidrojel 50 °C ’de 4 saatte suyun
yaklasik %90’ 1n1 birakirken, DEAEAM-NIPA Am monomerleri ile hazirlanan sismis
hidrojellerin ise 50 °C ’de 4 saatte suyun yaklasik %17’ sini biraktig1 goriilmektedir.
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DEAEAM-NIPAAm monomerleri ile hazirlanan sigsmis hidrojellerin, sicaklikla
biiziisiirken disinda bir kabuk olusumunun oldugu bunun da biinyesinde bulunan suyu
atmasini engelledigi diistiniilmektedir (Skin Barrier Effect) [Yu and Craincer, 1993],
[Park and Hoffman, 1992].

6.3.3. Alt Kritik Cézelti Sicakhigi Ol¢iim Sonuglar
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Sekil 6.25: (a) DEAEAM bazli capraz bagl hidrojellerin sicakliga baglh davranisi ve
(b) capraz bagli NIPAAmM hidrojelinin sicakliga bagli davranisi ile karsilastirilmasi.

Sekil 6.25’ te hidrojellerin artan sicaklik kargisindaki tepkileri ol¢lilmiistiir. Her
bir sicaklik degeri 1 saat boyunca uygulanmistir. Burada hidrojellerin LCST degerleri
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bulunmak istenmistir ancak yapisinda DEAEAM igeren hidrojeller sicaklik karsisinda
istenilen tepkiyi gostermemektedir. Bu nedenle LCST degerleri tam olarak
belirlenememistir. Bunun nedeninin sicaklik ile biiziisiirken disinda bir kabuk olustugu
ve o kabugunda suyun disariya atilmasini engelledigi yoniindedir. (Skin Barrier Effect)
[Yu and Craincer, 1993], [Park and Hoffman, 1992]. Kiyaslama yapabilmek adina
hidrojeller DSC cihaz1 ile de karakterize edilmistir. Sadece NIPAAm ile hazirlanan
hidrojeller sicaklik karsisinda biiziismiisler ve LCST degeri yaklasik 36 °C olarak
bulunmustur. (Sekil 6.25b)

Ekzo.

NIPAAM(%100)
DEAEAM(%12,5)
— DEAEAM(%25)
——— DEAEAM(%37,5)
—— DEAEAM(%50)

Endo.

Sicaklik(°C)

Sekil 6.26: DEAEAM bazli ¢apraz bagl hidrojellerin DSC sonuglart.

Sekil 6.26’da hidrojellerin DSC karakterizasyonu sonuglari yer almaktadir.
Gorililmektedir ki mol orant olarak %100 NIPAAm kullanilan hidrojelin LSCT
sicaklig1 yaklasik 36 °C civarindadir. Diger yandan farkli oranlarda DEAEAM
monomeri bulunduran hidrojellerin artan sicakliga belirgin bir tepki vermedikleri
goriilmiistiir. Bu nedenle LCST sicakliklart hakkinda kesin bir bilgi vermek miimkiin

olmamustir.
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6.3.4. NaCl Cozeltisindeki Sisme Davranisi Sonuclari
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Sekil 6.27: DEAEAM bazli ¢apraz bagli hidrojellerin NaCl ¢ozeltisinin
konsantrasyonuna bagli su tutma kapasitesi (a) ve bunun ¢apraz bagli NIPAAm
hidrojeli ile karsilastirilmasi (b).

Sekil 6.27-a’ da oranlarinda DEAEAM igeren hidrojellerin farkli oranlarda NaCl
0,01 M, 02 M, 0,6 M, 1 M, 6,1 M) tuzu igeren ¢ozeltilerdeki suyu birakma
davraniglar1 yer almaktadir. Hidrojeller her bir ¢ozeltiye 1 saat maruz birakilmistir.
DEAEAM igeren hidrojellerin NaCl konsantrasyonu arttik¢a biinyesinde bulunan suyu
biraktigir goriillmektedir. 6,1 M NaCl igerisinde tim DEAEAM igeren hidrojeller
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neredeyse tamamen biiziismiis yani neredeyse suyun tamamini birakmistir. Sekil 6.27-
b’de DEAEAM igeren hidrojeller ile %100 NIPAAm monomeri igeren hidrojelin artan
NaCl konsantrasyonuna gore su birakma grafigi verilmisti. DEAEAM igeren
hidrojeller 6,1 M NaCl igerisinde neredeyse tamamen biiziismiis durumda iken, %100
NIPAAm monomerinden olusan hidrojellerin  tamamen biliziismedigi  bu
konsantrasyonda biinyesinde bulunan suyun halen yaklasik %23’ {inlii tutugu

gozlemlenmistir.

6.3.5. Tekrar Sisme Kinetigi (Reswelling) Ol¢iim Sonuglari
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Sekil 6.28: DEAEAM bazli ¢apraz bagl hidrojellerin tekrar sisme grafikleri.

DEAEAM-NIPAAmM kopolimer hidrojellerinin tekrar sisirme karsisindaki
davranisi sekil 6.28” de verilmistir. Goriildiigii iizere hidrojeller tekrar sisirilebilirdir.
NIPAAmM monomeri ile sentezlenen homopolimer hidrojelin aksine, kopolimer

hidrojellerin sisme oranlar1 farklilik gostermistir.
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6.4. Icice Gecmis Ag Yapili Hidrojellerin Karakterizasyon

Sonuclar

6.4.1. Sisme Kinetigi Olciim Sonuclar
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Sekil 6.29: Capraz bagli NIPAAm, IPN3 ve IPN 2 hidrojellerinin sisme kinetiklerinin

karsilastirilmasi.

Sekil 6.29° da NIPAAm, IPN 3 ve IPN 2 hidrojellerinin sisme kinetigi grafigi

verilmistir. Gortildiigii tizere 0,002 g MBA Am kullanilarak sentezlenen IPN 3 dengeye

yaklagik 48 saatte ulagmistir ve hidrojelinin denge sisme orani yaklasik 27 dir. 0,025

g MBAAm kullanilarak sentezlenen IPN 2 dengeye yaklasik 48 saatte ulagsmistir ve

denge hidrojelinin sisme orant NIPAAm hidrojeli ile ayni1 deger olan yaklagik 16’dur.

Capraz baglayicinin artmasi IPN’ in sisme oranini diisiirmektedir.
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6.4.2. Alt Kritik Cézelti Sicakhigi Olciim Sonuclar
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Sekil 6.30: Capraz bagli NIPAAm, IPN 1 ve IPN 4 hidrojellerinin DSC
sonugclari.

Sekil 6.30° da NIPAAm, IPN 1 ve IPN 4 hidrojellerinin DSC karakterizasyon
sonuglar1  goriilmektedir. Gorildigi tizere DEAEAM-NIPAAmM  kopolimer
hidrojellerinin aksine IPN hidrojellerde LCST sicakligi belirlenebilmistir. IPN 4
hidrojelinin LCST” si yaklasik 36,2 °C. Diger yandan IPN 1 hidrojelinin LCST’ si
yaklasik 34,8 °C olarak bulunmustur.

59



6.4.3. NaCl Cozeltisindeki Sisme Davranisi Sonuclari
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Sekil 6.31: Capraz bagli NIPAAm, IPN 3 ve IPN 2 hidrojellerinin NaCl
konsantrasyonuna bagli su tutma davranisi.

Sekil 6.31° de goriildiigii iizere daha 6ncesinde sentezlenen DEAEAM-NIPAAM
kopolimer hidrojellerinin aksine IPN hidrojeller 6,1 M NaCl’ da yapisindaki suyu biraz
daha az miktarda birakmistir, IPN yapilarinin 6,1 M NaCl’ de tamamen biizismedigi
bu konsantrasyonda biinyesinde bulunan suyun halen yaklasik %25’ini tutuklar
gozlemlenmistir. IPN hidrojellerin tuzlu su ortamindaki davraniginin, NIPAAm

monomeri ile sentezlenen homopolimer hidrojellere benzer oldugu goriilmistir.
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7. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda DEAEAM bazli hidrojellerin sentezi ve karakterizasyonu
yapilmistir. DEAEAM monomerinin homopolimer olarak sentezlenmesi igin ¢ok
yiiksek ¢apraz baglayici (MBAAm) miktart (0,1155 ml DEAEAM monomeri igin
yaklagik 0,0325 ¢ MBAAm) gerektirmektedir. Bu durum hidrojelin daha sert ve
kirilgan bir yapiya sahip olmasina Sebep olmaktadir. Diger yandan sentezlenen
hidrojellerin su igerisinde sismedikleri ve birgok kiiciik parcaya ayrildiklar
gbzlemlenmistir.

Hidrojel sentezlerinde, hidrojelleri daha iyi incelemek ve daha dogru veriler
alabilmek adma pek ¢ok deneme yapilmistir. Hidrojeller sentezlendikleri anda
bulunduklar1 kabin seklini almaktadir. Bu nedenle secilen kap ¢ok oOnemlidir.
Hidrojeller, sentezlendikleri kabin icerisinden ¢ikartilirken hasar gérebilmektedir. Bu
calismada pek cok kap denenmistir ve sonug¢ olarak hidrojellerin bir yiizeye
damlatilmasina karar verilmistir. Hidrojellerin su ile temas ettikten sonra fazlasiyla
biiytiidiigii gézlemlenmistir. Bu durumun dl¢tim yapilirken hidrojelin yiizeyindeki saf
suyu temizlemeyi zorlastirildigi gorilmistiir. Bu nedenle 6l¢iim yapilirken hassasiyet
azalmaktadir. Hassasiyeti arttirmak ve daha dogru sonuglar elde edebilmek adina
hidrojeller daha kii¢iik boyutlarda sentezlenmistir.

DEAEAM bazli kopolimerler {iizerinde ¢alismalar yapilirken kopolimer
olusturmak i¢in NIPAAm monomeri kullanilmigtir. Burada goézlemlendigi iizere
yapida DEAEAM monomerinin miktar1 arttik¢a hidrojeller par¢alanmaya daha yatkin
olmaktadir. Farkli oranlar kullanilarak ¢ok sayida kopolimer sentezi yapilmistir.

DEAEAM-NIPAAm bazli hidrojellerin sisme davranigslart NIPAAm bazh
hidrojelle kiyaslanmustir. ilk gdzlemlenen durum DEAEAM-NIPAAm bazh
hidrojellerin sisme oraninin gozle goriliir sekilde daha yiiksek olmasidir.

Hidrojellerin LSCT degerlerini 6lgmek icin iki farkli yontem kullanilmistir.
Bunlardan birincisi hidrojelleri oda sicakligindan yaklasik 50 °C’ ye kadar sicakligi
farkli sularin igerisine koyarak sicakliga kars1 verdikleri tepkilerin gézlemlenmesi ve
ikincisi de DSC’ dir. Burada goriilmiistiir ki mol orami olarak %100 NIPAAmM
monomeri kullanilarak sentezlenen hidrojellerin LCST degeri goézlemlenirken,
DEAEAM-NIPAAm bazli hidrojeller sicaklik karsisinda suyu birakmamaktadir. Bu

nedenle LSCT degerleri tam olarak belirlenememistir. Bu durumun hidrojel
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biiziisiirken etrafinda olusan bir kabuktan (skin barrier effect) kaynaklandigi
distiniilmektedir.

Hidrojellerin tuz karsisindaki tepkilerini 6l¢mek adina farkli konsantrasyonlarda
NaCl ¢ozeltileri kullanmilmistir. DEAEAM-NIPAAm bazli hidrojellerin  sadece
NIPAAm monomeri kullanilarak sentezlenen hidrojellere goére tuz karsisinda
biinyesindeki suyu daha ¢ok biraktigi ve yiiksek tuz konsantrasyonlarinda neredeyse
tamamen biizlistiigii gdozlenmistir.

Kopolimer olarak sentezlenen hidrojeller karakterize edildikten sonra IPN
hidrojeller sentezlenmistir. IPN hidrojellerin LCST’ si PNIPAAm hidrojel ile benzer
cikmistir. Diger yandan PNIPAAm hidrojelin LCST’si de literatiire benzerlik
gostermektedir. IPN hidrojellerin tuzlu su karsisinda verdigi tepkinin PNIPAAm
hidrojeli ile benzer oldugu gozlemlenmistir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid monomeri
kullanilarak homopolimer ve kopolimer hidrojeller ve i¢ ice gecmis ag yapil

hidrojeller sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
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