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OZET

Bu tez kapsaminda N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid bazli kopolimerlerin
sentezi ve karaterizasyonu c¢alisilmistir. 11k olarak akriloil kloriir ve N, N dietilen
diamin kullanilarak N-[2-(dietilenamino)etil]akrilamid monomeri ve sentezlerde
kullanilacak RAFT ajan1 sentezlenmistir, monomer ve RAFT ajaninin kimyasal
yapilar1 FT-IR, '"H NMR ve °C NMR teknikleriyle karakterize edilmistir. Ardindan
farkli oranlarda (molce %3, %5, %7, %10) akrilik asit ve metakrilik asit kullanilarak
N-[2-(dietilamino)etil]Jakrilamid ~ bazli homopolimer ve kopolimerler Tersinir
Eklenme-Pargalanma Zincir Transfer (RAFT) ( Reversible Addition—Fragmentation
Chain-Transfer)  polimerizayon yontemi ile sentezlenmistir. Bu polimerlerin
kimyasal yapilart ise FT-IR, '"H NMR ve "C NMR ile karakterize edilmistir.
Polimerlerin molekiil kiitlesi ve molekiil kiitle dagilimi1 GPC ile karakterize edilmeye
calisilmis ancak GPC’den faydali bir sonu¢ alinamamistir. Ardindan s6z konusu
polimerlerin sicaklia karsi gosterdigi tepkiler ve alt kritik ¢ozelti sicakliklar
(LCST) UV-Vis spektroskopisiyle belirlenmeye calisilmistir. Homopolimer i¢in 36
°C’de LCST tespit edilmesine ragmen akrilik asit ve metakrilik asit igeren

kopolimerlerin LCST’si tespit edilememistir.

Anahtar Kelimeler: N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid, DEAEAM, Poli N-|2-
(dietilamino)etil]akrilamid, PDEAEAM, Sicakhiga Duyarh Polimer, Akilh

Polimer.



SUMMARY

In this thesis, the synthesis and characterization of N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide-based copolymers were studied. Firstly, the
synthesis of N-[2-(diethyleneamino)ethyl]acrylamide monomer using acryloyl
chloride and N,N diethylene diamine and RAFT reagent were performed and their
chemical structures were justified by FT-IR, 'H-NMR and "C-NMR techniques.
Then, the synthesis of homopolymer and copolymers based on N-[2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide containing acrylic acid and methacrylic acid (%3,
%35, %7, %10 in moles) were synthesized via Reversible Addition-Fragmentation
Transfer (RAFT) polymerization. Their chemical structures were characterized by
FT-IR, '"H NMR and "C-NMR techniques. Jel Permeation Chromotography (GPC)
was used to determine the the molecular mass and molecular mass distribution of
these polymers but no useful information was obtained fom GPC results. Afterwards,
the effect of tempetaure and lowest critical solution temperature (LCST) of
synthesized polymers were tried to be determined by UV-Vis spectroscopy.
Although LCST at 36 °C were obtained for homoolymer, LCST were not determined

for the copolymers containing acrylic acid and methacrylic acid.

Keywords:  N-[2-(diethylamino)ethyl]acrylamide, DEAEAM,  PolyN-|2-
(diethylamino)ethyl]acrylamide, PDEAEAM, Temperature Sensitive Polymer,

Smart Polymer.
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1. GIRIS

Son yirmi yilda, uyaranlara duyarli polimerler, polimer biliminde biiytik ilgi
gormektedir. Bagka bir degisle artik giinlimiiz polimerleri birer akilli malzeme
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. [Schattling et al., 2013] Genel olarak, bu akilli
malzemeleri gerektiren uygulamalarda sentetik uyaranlara duyarli polimerler ya da
modifiye edilmis dogal makromolekiiller olduk¢a yayginlagmistir. Tiim bu duyarh
polimerlerde uyaranlar ¢ok ¢esitli bir araliga sahiptir. Ornek verecek olursa bu
uyaranlar sicaklik, 151k, pH, seker konsantrasyonu, enzim aktivitesi, antijen
konsantrasyonu vb. olabilir. [Roy et al.,, 2013] Uyaranlara duyarli bu polimerler
arasinda, alt kritik ¢ozelti sicakliginda (LCST) ya da st kritik ¢ozelti sicakliginda
(UCST) ¢0ziiniir-¢oziinmez faz gecisini gosteren yani sicaklifa tepki veren
polimerler muhtemelen en ¢ok ilgi ¢ekenlerdir. [Wang et al., 2016] Sicakliga duyarl
polimerlerde LCST ya da UCST sicakliginda sicakliginda sdyle bir degisim olur:
LCST altinda polimerler sivi igerisinde ¢oziinlir. LCST iizerine ¢ikildiginda ise jel
olusumuna yol acan, giderek ¢oziinmez ve hidrofobik bir hale gelirler. Bununla
beraber, eger belirli bir sicaklik tizerinde bir polimer sivi igerisinde ¢oziiniirken
belirli bir sicakligin altina geldiginde ¢oziinme olmuyor ve polimer hidrofobik hale
geliyorsa bu polimerler, bir iist kritik ¢ozelti sicakligina sahiptir. (UCST) [Klouda et
al. 2007] Son yillarda oldukca popiiler olmaya baglayan Poli (N-[2-dietilamino]etil
akrilamid) (PDEAEAM) polimeri, akrilamid gruplarindan dolay1 sicakliga ve
dietilamino grubundan dolay1 da pH ve karbondioksite duyarli akilli bir polimerdir.
Bu polimerin en biiyiik avantajlarindan biri alt kritik ¢ozelti sicakliginin (LCST) 36
°C olup sicakligmin insanin viicut sicakligma yakin olmast ve polimer
konsantrasyonuna bagli olarak ayarlanabilmesidir. [Song et al., 2016] Sekil 1.1°de

PDEAEAM’in kimyasal yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 1.1: PDEAEAM homopolimerinin kimyasal yapisi

1. 2. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu tez ¢alismasinin amact RAFT polimerizasyon yontemi ile (2-dietilamino
etil akrilamid) bazli kopolimerler sentezlemek ve bu polimerlerin sicakliga karsi
gosterdigi davraniglart incelemektir. Tez kapsaminda Oncelikle homopolimer
sentezlenmis ardindan farkli oranlarda farkli vinil asitler (akrilik asit, metakrilik asit)
kullanilarak kopolimeler sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerler kizilGtesi
spektroskopisi (IR), niikleer manyetik rezonans spektroskopi (NMR) ve jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen
kopolimerlerin sicakliga kars1 gosterdigi davramiglarii  goérmek icin UV-vis
spektroskopisi kullanilmis ve her kopolimerin alt kritik ¢6zelti sicakligi bulunmaya
calisilmustir.

Son yillarda polimer bilimi alanindaki yeni gelismeler, akilli polimerlerin
(sicakliga, pH’a duyarli polimerler vs.) oldukca fazla calisilmasina yol agmistir ve
caligmalar devam etmektedir. [Hoffman A. S., 1995], [Fang J. et. al., 2008], [Idziak
L, et. al., 1999], [Yuk S. H. et. al., 1997] En fazla calisilan akilli polimer poli (N-
izopropil akrilamid) (PNIPAAm)’dir. PNIPAAm 1siya duyarli ve LCST’si 32 °C
olan bir polimerdir ve kopolimerler yapilarak bu LCST degeri degistirilebilmektedir.
Song Z. et. al., 2016] Bu tez kapsaminda, bilime katki olarak, N-[2-dietilamino] etil
akrilamid bazli kopolimerler NIPAAm bazli kopolimerlere altarnatif olarak
sentezlenmistir. Akilli polimerler, biyosensdr uygulamalarinda, ilag, gen gibi
tyilestirici molekiillerin viicut i¢inde saglikli hiicrelere zarar vermeden hasta olan
bolgeye tasunmasi gibi amaglarla ya da doku miihendisligi gibi alanlarda sikca

kullanilmaktadir.[Gandhi A., et. al., 2015] Ancak literatiirde en ¢ok kullanilan



PNIPAAm ve onun kopolimerleridir .[Song Z. et. al., 2016] ve farkli akill
polimerlerin kullanilmas1 ac¢isindan literatiirde agiklar bulunmaktadir. Bu tez
kapsaminda yapilacak caligsmalarla literatiirdeki bu boslugun kapatilabilecegini
diisiinmekteyiz. Sicakliga duyarli polimerler ya da 1sil direngli polimerler, fiziksel
ozelliklerinde sicaklikla sert ve silireksiz bir degisim gosteren polimerlerdir.
[Hoffman et al., 1995] Bu tarz polimerler LCST (Alt Kritik Cozelti Sicakligi)’ na
sahiptirler. Bu sicaklik bir polimer-sivi karisimi i¢in karisim bilesenlerinin tim
bilesimler i¢in karigabilir oldugu kritik bir sicakliktir. Bu sicakligin altina
diisiildiigiinde polimer sisecek ve s6z konusu polimer-sivi karisimi gergeklesecektir.
S6z konusu sicakligin iizerine ¢ikildiginda ise polimer biiziisecek ve sivi polimerden
uzaklasacaktir. Pol(2-dietilamino etil akrilamid) (PDEAEAM), son yillarda oldukca
popiiler olmaya baslayan ve LCST’si 36 °C olan sicakliga duyarli bir polimerdir.
Bununla beraber PDEAEAM, igerdigi akrilamid gruplarindan dolayr pH ve
karbondioksite de duyarli bir polimerdir. [Song et al., 2016] Insan viicudunun
sicaklig1 yas, cinsiyet, boy ve agirhga gore degismesine karsilik 37 °C civarindadir.
Ancak insan viicudundaki kanserli hiicrelerin sicakligi ise 43 °C’yi bulmaktadir.
PDEAEAM polimerinin LCST’sinin 36 °C olmasi ve kopolimerler yapilarak bu
sicakligin daha yukarilara gikarilabilecegi boylelikle de kanser tedavisinde ilag
tastyict bir malzeme olarak kullanilabilecek potansiyele sahip olmasi, bu tez
caligmasi sirasindaki en 6nemli motivasyonlarimizdan birisidir. Bu tezde sentezlenen
polimerler Gebze Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
laboratuarlarinda RAFT polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. Sentezlenen
polimerlerin mol kiitlesi ve mol kiitlesi dagilimi Jel Gegirgenlik Kromotografisi
(GPC) ile, kimyasal yapis1 Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) ve
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) yontemleri ile karakterize
edilmigtir. Polimerlerin sicakliga karst gosterdigi davraniglar ise UV-Vis

spektroskopisiyle karakterize edilmistir.



2. HIDROJELLER

Latince gelatus yani donmus kelimesinden gelen jeller, kat1 ve sivi veya gaz
fazlarindan olusan ince dispersiyonlu sistemler olarak tanimlanir. Kati faz veya
fazlar, sivi veya gaz fazlar i¢in konakg1 gorevi goren li¢ boyutlu bir ag olusturur.
Eger konake¢1 i¢in gaz ortamina ihtiyag varsa bunlara aerojel; sivi ortamina ihtiyag
varsa lyojel olarak adlandirilir. Hidrojeller ise 6zel bir lyojeldir; bunlar icin su
ortamina ihtiyag¢ vardir. [Roskamp R.F., 2009]

Capraz baglama tiirii, polimer bileseni, polimerlerin kokeni, hazirlama yontemi,
fiziksel yap1 (konfigiirasyon) ve yiik gibi farkli parametrelere dayanan gesitli hidrojel
tirleri vardir. Bir hidrojel i¢indeki polimer zincirler, ag yapisini olusturmak igin
birbirleriyle kimyasal olarak kovalent baglar yoluyla veya fiziksel olarak kovalent
olmayan etkilesimler yoluyla c¢apraz baglanir. Fiziksel ¢apraz baglanma, hidrojen
baglanmasini, hidrofobik etkilesimleri, kristalligi ve iyonik etkilesimleri igerir.
Kimyasal olmayan c¢apraz bagli hidrojellerde kovalent baglar tek tek polimer
zincirlerini ¢apraz baglar. Baglanma, polimer zincirlerinde bulunan fonksiyonel
gruplar araciligiyla gerceklesir. Bir hidrojelin karakteristik 6zelligi, genellikle kuru
agirligina gore %20'den fazla olmak tizere asir1 miktarda su tutmasidir. [Madduma-
Bandarage U.S.K et. al., 2020] Silika jeller ve jelantin, fiziksel, kovalent olmayan
capraz bagl hidrojeller veya sulu koloidal dispersiyonlar i¢in iyi bilinen érneklerdir.
Orada ag, van-der-Waals etkilesimi, hidrojen bagi veya yiik ¢ekimi ile olusturulur ve
stabilize edilir. Bu jeller stabildir, ancak kolaylikla, mesela sallayarak, yeniden
stvilagtirilabilir. Buna karsilik, kimyasal olarak, kovalent olarak capraz bagh
hidrojeller yeniden sivilagsmazlar, sadece biriken suyu kaybederek onlar1 tekrar kati
hale getirebilirler. Bu siire¢ tersine cevrilebilir. Hidrojellerin ¢ok cesitli alanlarda
uygulanmasinin nedenlerinden biri, kendi agirliginin katlarint su iginde tutabilme
yetenegidir. [Roskamp R. F.. 2009] Sekil 2.1’de su ile sismis bir polielektrolit

hidrojel sematik olarak gosterilmistir.



Sekil 2.1: Su ile sismis hidrojelin sematik gosterimi

Kisaca hidrojeller, ¢oziinmeden biiyiik miktarlarda suyu ya da biyolojik
stvilart  emebilen polimer malzemelerdir. Bu polimer malzemeler polimer
zincirlerinin ~ fiziksel ~veya  kimyasal olarak ¢apraz  baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Hidrojeller, monomerlerden, 6n polimerlerden ya da mevcut
hidrofilik polimerlerden baslayarak hazirlanabilirler. [Schacht, 2004]. Sekil 2.2°de

hidrojellerin hazirlama metodlarina drnekler gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Hidrojel Hazirlama Metodlar1: a) Monomerden Baslayarak b) On
Polimerden Baglayarak ¢) Mevcut Hidrofilik Polimerden Baslayarak

Hidrojeller; sekil 2.3’de gosterildigi gibi ¢esitli uyarilara verdikleri cevaplar,
capraz baglanma sekilleri, bozunurluk tiirleri, monomerlerinin tiirleri, iyonik yiikleri,
sentezlenme yontemleri ve fiziksel Ozelliklerine gore ¢ok c¢esitli olarak

siniflandirilabilirler.
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Sekil 2.3: Hidrojellerin Siniflandiriimasi

2.1. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Sicakliga duyarli akilli  hidrojeller, a§ yapilarini, kinetiklerini,
gecirgenliklerini, mekanik mukavemetlerini ve ylizey Ozelliklerini ¢evrelerinin
sicakligina gore degistirir. [Montero et al., 2019]Sicakliga duyarli hidrojeller,
giderek c¢ok fazla aragtirilan ve popiilerligi her gecen giin dahga artan biiyiik
potansiyele sahip; biyomedikal ve eczacilik 6zellikle ilag iletimi gibi uygulamalar
icin en yaygin olarak incelenen duyarli sistemler sinifinda yer almaktadir. [Klouda L.
et al. 2007]], [Suntornnond R. et. al 2016] Cogu polimerin, sicaklik arttik¢a suda
¢Oziiniirligl artar, ancak genis bir polimer yelpazesinin, sudaki ¢oziiniirliiklerinin,
sicaklik degisimlerine tepki olarak hidrasyon-dehidrasyon degisiklikleri sergiledigi
gosterilmistir.[Montero et al, 2019] Sicakliktaki bu degisiklikler hidrofobik gruplar
tarafindan iiretilen molekiiller arasi kuvvetleri tetikleyerek capraz bagl polimerlerde
biiziilmeye ve hidrojelde bir hacim faz gecis sicakligina neden olur [Tanaka, 1978].
Bu sigme-biiziisme davranisi, 1stya duyarli polimer hidrojellerin karakteristigidir. Bu
sisme ve bliziisme davranisinin goriildigii nokta LCST ya da UCST noktast olarak
adlandirilir. [Taylor et al 2017]. Sekil 2.4’de bu LCST sicakligina sahip bir

hidrojelin davranisi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.4: LCST Noktasindaki Sigme-Biiziigme Davranisinin Sematik Gosterimi

2.2. Alt Kritik Cézelti Sicakhg (LCST)

Cozeltiden jele gecise genellikle sol-jel gecisi denir. Bazi hidrojeller, ¢cozeltiden
ayrilma ve belirli bir sicakligin iizerinde katilagsma davranisi gosterir. Bu esik, alt
kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) olarak tanimlanir. Bu polimerler, LCST’nin altinda
stvi ig¢inde ¢Oziiniir. LCST sahip hidrojeller bu sicakligin  {izerinde giderek
hidrofobiklesir ¢oziinmez hale gelirler ve jel olusumu gozlenir. [Peppas N.A. et al.,

2000] Bu olguyu gosteren hidrojeller yani LCST’ye sahip hidrojeller yapilarinda
hem hidrofilik hem de hidrofobik gruplar olan zincirlerden olugsurlar. LCST

davraniginin tersi icinde tiim bunlar gecerlidir; yalniz buradaki fark, eger hidrojel bir
polimer ¢ozeltisinin sogutulmasiyla olusuyorsa, iist kritik ¢cozelti sicakligina (UCST)
sahiptir. Termosensitif hidrojellerin sol-jel gecisi, spektroskopik methodlar (UV-
Vis), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) gibi bir dizi teknikle deneysel olarak
izlenmektedir. [Li.L. et al., 2002], [Liu Y.Y. et al., 2006], [Yin X. et. al, 2006]

Bir hidrojelin LCST ya da UCST degerleri yapisindaki hidrofilik ya da

hidrofobik gruplarin miktarin1 ya da zincir iizerindeki dizilimini degistirerek



degistirilebilir. [Weng Y. et al 2006] Sicakliga duyarli hidrojellerde bu degerlerin
degistiriliyor olmasi kontrollii ilag salinimi, doku miihendisligi gibi alanlarda ¢okga

aragtirtlmasina ve uygulamalar yapilmasina neden olmaktadir.

Polimer LCST
PNIPAAmM 30-34°C
Poli (N, N’- dietil akrilamid) 32-34°C
Poli(metil vinil eter) 37°C
Polivinilkloriir 30-50 °C
Pluronic and Tetronic 30-40 °C
Gellan Gum 50-60 °C
Metil Seliiloz 40 °C
Hidroksipropil metil seliiloz 70 °C
Akril amid — ve akrilik asit 15-25°C

Tablo 2.1: Bazi Polimerlerin LCST Degerleri

2.2.1. LCST’nin Termodinamik A¢idan Aciklanmasi

Istya duyarli polimerler, daha diisiik bir kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) veya
bir st kritik ¢ozelti sicakligt (UCST) sergilemelerine bagli olarak iki kategoride
siiflandirilabilir. Bu simiflandirmaya temel olarak alinan kriter, polimerin belirli bir
sicakligin iizerinde ya altinda fizikokimyasal 6zelliklerini degistirmesidir. Ornegin
LCST davranis1 gosteren polimerler, diisiik sicakliklarda ¢oziiciileri ile iyi etkilesime
girerler ancak LCST'lerinin iizerinde bir sicakliga ¢iktiklarinda keskin bir gecisle
bobinden kiireciklere dogru evrilirler ve bir entropi artisiyla, ¢ozeltiden ayrilirlar.
Bununla birlikte UCST polimerleri diisiik sicakliklarda c¢oziinmezler ve entalpi
tahrikli bir prosesle UCST'nin {izerinde ¢oziiniir hale gelirler. Her iki mekanizma da
suyun hidrofobik etkisine dayanir ve karigtirilabilirlikleri sicakliga ve polimer
fraksiyonuna bagli olan ¢6ziicli (veya ¢oziiciilerin bir karigimi) ve polimerden olusan
ikili sistemler olarak tanimlanabilir. Sekil 2.5’de Entropi ve Entalpi degerlerinin

pozitif ve negatif oldugu bolgelerde 1siya duyarli polimerlerin nasil tepki gosterdigi



sematize edilmistir. [Pasparakis G. et al., 2020], [Zao C. et al., 2019] [Heyda J. et al.,
2013]

2 AHnm 373.15K 1

UCST
Cozlinmez

273.15K
»ASm

LCST Cozunur

4

Sekil 2.5: Polimerlerin sudaki ¢ézlintirliglinii ve ¢ozelti dzelliklerini gdsteren bir
termodinamik harita

Sekil 2.5 Polimerlerin sudaki ¢oziiniirligiinii ve ¢ozelti dzelliklerini gdsteren
bir termodinamik harita. AHm-ASm grafigi, entalpi (AHm) ve entropi (ASm) ve
sicakliga bagli olarak 4 bolgeye ayrilir. (I) UCST'li polimerler; (II) Coziinmeyen,
1stya duyarli olmayan polimerler; (III) LCST'li polimerler; (IV) Coziiniir, 1siya
duyarli olmayan polimerler. Bolge 1 ve III, sirasiyla 273.15 ve 373.15 K'da suyun

donma ve kaynama noktalari ile sinirlandirilmistir. [Zao C. et al., 2019]

Bolge | AH | AS AGm Coziiniirliik Polimer Tiirii
1 + + | -(T>Ty Coziintir UCST
+(T<Ty) Cozlinmez
2 + - + Coziinmez Coziinmez
3 - - | F(T<Ty) Cozlinmez LCST
-(T>Ty) Coziintir
4 - + - Coziintir Coziintir

Tablo 2.2: Bir Polimer-Coziicii Karisimina Termodinamigin Etkisi

Tablo 2.2 ‘de termodinamik etkenlerin polimer-¢dziicii karisiminina nasil etki

ettigi gosterilmistir.
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Tiim bu mekanizmay1 kavrayabilmek i¢in PNIPAAm c¢ok iyi bir ornektir.
PNIPAAm, sulu ortamda entropik bobinden globiile gecise ugrar Termal olarak
kontrol edilen ¢éziinme/¢coziinmeme gecisi, Gibbs serbest enerji denklemi AG = AH-
TAS ile anlagilabilir; diisiik sicakliklarda (T<LCST) amid segmentleri ve su
molekiilleri arasinda hidrojen baglarinin olusumu nedeniyle karistirma entalpisi
negatiftir ve bu diizenden dolayr AS daha negatif bir hale gelir. AGmix'in negatif
olmas1 gerektigi icin karistirmayi saglayan sey bu asamadaki entalpik terimdir.
Sicakligin artmasi, LCST'ye yakin bir sicaklikta hidrojen baglarinin bozulmasini
tetikler. T > LCST'de, hidrojen baginin endotermik kirilmasi, entalpik terimi daha az
negatif hale getirir ve entropi kazanci, entropik terimi TAS baskin hale getirir ve bu
da faz ayrilmasina yol agar. T > LCST'de, omurganin ve izopropil segmentlerinin
hidrofobik etkilesimleri baskindir ve daha yiiksek konsantrasyonlarda sulu ortamda
topaklanma ve ¢okelme olarak gozlemlenebilen polimer globiil olusumunu indiikler.
Entropik bobinden kiireciklere gecis, ¢ogunlukla, karistirma sirasinda su
molekiillerinin ~ yeniden ydnlendirilmesini  etkilediginden, gecisler, UCST
polimerlerine kiyasla olduk¢a hizli olma egilimindedir; bu, kismen, LCST
polimerlerinin biyomedikal alanda digerlerine kiyasla neden daha yaygin olarak

kullanildigini agiklamaktadir. [Zao C. et al., 2019] [Pasparakis G. et al., 2020]

2.2.2. LCST’i etkileyen Faktorler

LCST davranisi, birgok faktdrden etkilenebilir. Ilk olarak -OH, -NH, gibi
¢ozlinlir son gruplar LCST'yi artirma egilimindeyken, daha hidrofobik son gruplar
LCST'yi dusiirmektedir. Yine, taktisite LCST’yi etkileyen bir diger faktor olarak
sayilabilir. Ornegin, izotaktik ve sindiyotaktik PNIPAAm suda ¢dziinmedigi igin
polimer taksisitesi ¢oziiniirliigli etkiliyor gibi gorlinmektedir; rastgele dizilms bir
PNIPAAm polimer zinciri boyunca izotaktik bloklarin eklenmesinin bulutlanma
noktasini (cloud point) bastirdigi bilinmektedir. Suda ¢oziinebilen komonomerlerin
kullaniliyor olmasi, hidrojen baglarinin kirilmasit ic¢in gerekli esik enerjisini
yiikseltmesi dolayisiyla bu tarz komonomerlerin kullanilmasi yine LCST’yi
yiikseltmektedir. Bununla beraber hidrofobik komonomerlerin kullaniimas1t LCST yi
diisiirmektedir. Ayrica, iyonlasabilen komonomerlerin (akrilik asit, metakrilik asit,

dietilaminoetil metakrilat vb.) kullanilmasinin LCST’yi yiikselttigi,hatta bir ¢ok
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durumda bu iyonlarin polimerin LCST davranigi gostermesini baskiladigi da

bilinmektedir. [Pasparakis G. et al., 2020]

2.3. pH’a Duyarh Hidrojeller

Bir diger akilli polimer tiiri pH degisimlerine duyarli polimerlerdir. Bu
sekildeki polimelerle polimer zincirinde zay1f asidik ya da bazik gruplara sahiptirler.
Bu zayif asidik ya da bazik gruplar sayesinde diisiik ya da yiiksek pH degerlerinde
iyonize olurlar. pH’a duyarli hidrojeller biyouyumlulugu ve fizyolojik uyaranlara
tepki vermesi sebebiyle tibbi uygulamalara sahiptirler. [Hendi et. al., 2020] Sekil
2.6°da polietilen glikol dimetakrilat (PEGDMA) ve metakrilik asit (MAA) iceren bir
hidrojelin pH degisimine verdigi tepki goterilmistir. [Hendi et. al., 2020]

2

A CH
0 CH3
H |
ZCYJ\}O/\‘]'OY&CH"» OH sy
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PEGDMA MAA
APS/60°C
EGMA
pH 7.4
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Biiziismiis

Sekil 2.6: Polietilen glikol dimetakrilat (PEGDMA) ve metakrilik asit (MAA) igeren
Bir Hidrojelin pH Degisimine Verdigi Tepki

12



2.4. N-izopropilakrilamid Bazh Hidrojeller

Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAAm), kontrollii ila¢ dagitiminda, hiicre
tabakasi miihendisliginde ya da biyosensor olarak kullanim i¢in en c¢ok caligilan
sentetik polimerlerdenin basinda gelmektedir. [Franzin, C.M et al. 1998], [Qin, S et
al. 2006], [Chu, L.-Y et al. 2001] [Choi, S et al. 2012] [Kanazawa, H et al. 1996],
[Yang, J. et al 2005] [Nagase, K et al. 2009] Poli(N-izopropilakrilamid)'in en ilging
ozelligi, suda 1sitildiginda ters ¢oziiniirligiidiir. Bu termo-duyarli davranis, sicaklik
32 °C'nin lizerine c¢ikarildiginda polimerin ¢oziinmiis bir bobinden ¢okmiis bir
kiireye doniisme yeteneginden kaynaklanir. Kabaca, PNIPAAm suda ¢6ziinebilen ve
31-32 °C sicakliginda yani LCST sicakliginin {izerine ¢ikildiginda tipik bir
¢oziinmiis bobinden kiireciklere gecis gosteren sicakliga duyarli  bir
polimerdir.[Jadhav et al. 2016] Sekil 2.7°da PNIPAAm’m kimyasal yapisi

gosterilmektedir.

H
N
CH In
>:O
HN
\
CH—CH,
/

H3C

Sekil 2.7: Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAAm) polimerinin kimyasal yapisi

PNIPAAm polimerinin LCST’si insan viicut sicakligina oldukga yakindir.
Bu, PNIPAAm’1 en ¢ok calisilan polimerlerden biri olmasinin énemli sebeplerinden
birisidir. Dahast NIPAAm ile farkli kopolimerler yapilarak bu LCST’nin
degistirilebileceginin de literatiirde ¢okca ornekleri vardir. Ornegin, PNIPAAm
sentezi sirasinda NIPAAm monomerinin daha hidrofilik bir monomer ile kopolimer
yapilmast polimerin genel hidrofilikliginin artirir ve daha gii¢lii polimer-su

etkilesimlerine sebep olur. Bu giiclii etkilesimler LCST’de bir artigsa neden olur. [Feil
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H. et al 1993] Literatiirde yapilan deneylerden, 6rnek verecek olursak PNIPAAm,
molce %2.4 ile %15 akrilik asitle NIPAAm-sef-AA seklinde kopolimerlestirilmis ve
LCST degerinin yavasga 31.7 °C’den 32.3 °C civarma kaydigi gozlemlenmistir.
[Weng Y. et al 2006] PNIPAAm’in bu selide vinilik asitlerle LCST degerinin
degistiriliyor olabilmesi ila¢ salinim, ilag¢ iletimi ve akilli ila¢ uygulamalarinda bu
tarz polimerlerin ¢ok¢a kullanilabilecegini gostermektedir. PDEAEAM’mn
LCST’sinin ise 36 °C ile insan viicut sicakligina ¢ok daha yakin olmasi bu tezi

yazarken en 6nemli motivasyonlarimizdan birisidir.
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3. POLIMERIZASYON TEKNIKLERI

3.1. Serbest Radikalik Polimerizasyon Teknigi

Serbest radikalik polimerlesme reaksiyonu tiim polimerlesme reaksiyonlari
icinde en biiyiik yiizdeye sahip reaksiyon g¢esididir. Oyle ki 1980’lerden giiniimiize
dogru baktigimizda tiretilen tiim plastiklerin %50°si serbest radikalik polimerizasyon
prosesleri ile elde edilmistir. [Braun, D., 2009 ] Temel olarak serbest radikalik
polimerizasyon tekniginde, serbest radikaller, genellikle ayr1 baslatict molekiilleri
iceren bir dizi farkli mekanizma ile olusturulabilir. Serbest radikaller olustuktan
sonra vinilik bir monomere eklenerek diger monomere baglanacak bir radikalik aktif
merkez olugturur ve bu aktif merkez vinilik monomerleri ekleyerek polimer zincirini
biiylitiir. Serbest radikalik polimerizasyon bir zincir biiyiimesi reaksiyonudur. Serbest
radikal polimerizasyonu, temel olarak serbest radikalleri i¢ceren dort farkli reaksiyon
tipinden olusan bir zincir mekanizmasi seklinde ilerlemektedir, bu mekanizma su
adimlar1 takip eder: Baslanma, biiylime ve sonlanma. (zincir transferi ve ayri ayri

sonlanma, birleserek (kombinasyonla) sonlanma) [Matyjaszewski K., et. al. 2002]

Baglama, serbest radikalik polimerizasyonun ilk basamagidir. Baglama
sirasinda, polimer zincirinin olusturuldugu aktif bir merkez olusturulur. Tim
monomerler, her tiir baslatictya duyarli degildir. Radikalik baslama, vinil
monomerlerin karbon-karbon ¢ift bagi iizerinden en iyi sonucu verir. Baglamanin iki
adim1 vardir. Ilk adimda, baslatict molekiillerden bir veya iki radikal olusturulur.
Ikinci asamada, baslatict molekiillerden radikaller mevcut monomer birimlerine
aktarilir. [Moad G. et al 2003] Sekil 2.8’de baslatma basamaginin sematik bir

gosterimi mevcuttur.
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Sekil 2.8: Serbest Radikalik Polimerizasyonunun Baslama Basamaginin sematik
gosterimi

Bir sebest radikalik polimerizasyon prosesisinde polimer, zamaninin ¢ogunu
zincir uzunlugunu genisletmek ya da baska bir degisle yayilmak i¢in harcar. Serbest
radikalin baslamasindan sonra bagka bir monomer alt birimine saldirir. Bagka bir
karbon atomuyla kararli bir bag olusturmak i¢in pi bag elektronlarindan birini
kullanir. Diger elektron ikinci karbon atomuna donerek tiim molekiilii bir radikale

dontistiirtir. Sekil 2.9 biiyiime basamagini sematik olarak gostermektedir.

H, H

C C C .

o CH /\: AT - R-O’{/ Sen | cH
I / \ |

R H R R R

Sekil 2.9: Biiyiime basamaginin sematik gosterimi

Bu adimdan sonraki ve son adim sonlanmadir. Sonlanma ¢esitli sekillerde

olabilir. Sekil 2.10°da sonlanma basamaginin sematik bir gosterimi verilmstir.
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Sekil 2.10: a) Birleserek Sonlanma ve b) Ayr1 Ayr1 Sonlanma Adimlarinin Sematik

Gosterimi
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3.2. Tersinir Eklenme-Parcalanma Zincir Transfer (RAFT)
Polimerizasyonu

Radikal polimerizasyon, yliksek molekiiler agirlikli polimerlerin ticari iiretimi
icin en yaygin kullanilan proseslerden biridir. Radikal polimerizasyonun avantajlari
oncelikle cok cesitli monomerlerle kullanilabilinmesi, ¢ok ¢esitli fonksiyonel
gruplara ve reaksiyon kosullarna toleransli olmasi, rekabetci teknolojilere gore
uygulanmasi, basit ve ucuz olmasidir. Bununla birlikte, dezavantajlari ise bu teknikle
sentezlenen polimerlerin polidispersite indekslerinin (PDI) ¢ok yiiksek olmasi ve
polimer birlesimi, yapisi ve dizilimiyle ilgili eksikleridir. Bu noktada giiniimiiz
polimer teknolojisinde One ¢ikan polimer sentez yontemlerinin basinda Tersinir
Eklenme-Par¢alanma Zincir Transfer (RAFT)( Reversible Addition—Fragmentation
Chain-Transfer) polimerizayon yontemi gelmektedir. [Perrier S., 2017] Son yillarda
oldukca popilerlesen bu yontem polimerizasyon prosesinin ¢ok yonliligiini
korurken polimer iizerinde c¢ok hassas kontrole de izin vermektedir. [Barner-
Kowollik C. et. al. 2008] RAFT Polimerizasyonu, temel olarak tersinir-deaktivasyon
radikal polimerizasyon tiirlerinden biridir. Bu polimerizasyon teknigi proses olarak
serbest radikalik polimerizasyon teknigiyle cok benzerlik gdsterse de sentezlenen
polimerde molekiiler agirlik ve polidispersite (PDI) iizerinde kontrol saglamak i¢in
reaksiyona RAFT Ajani olarak adlandirilan bir tiokarboniltio bilesigi eklenmesi
dolayisiyla serbest radikalik polimerizasyon tekniginden ayrilmaktadir. [Perrier S..,
et al. 2005]

RAFT polimerizasyonlari, diisiik dispersite gerektiren durumlarda ya da dnceden
belirlenmis bir molekiiler agirhiga sahip polimerler elde etmek gerektiginde
kullanima en uygun polimerizasyon teknigidir. RAFT polimerizasyon yasayan
polimerizasyondur. (living polymerization) Ornegin; bir monomer ve RAFT Ajam
ile sentezlenilen polimer, daha sonraki sentez i¢in bir Makro RAFT Ajanidir. Bu
nedenle bu teknik ile, lineer blok kopolimerler, tarak benzeri, yildiz, firga
polimerleri, dendrimerler ve c¢apraz baglh aglar gibi karmasik mimarilerin
polimerlerini tasarlamak oldukca kolaydir. [Perrier S., 2017]

Yukarida da bahsedildigi gibi RAFT polimerizasyonu, bir RAFT ajanini1 sayesinde
gerceklestirilen bir radikallik polimerizasyon teknigidir. Bu teknikte kullanilacak
monomerler, radikal polimerizasyona uygun olmalidir. Polimerizasyon i¢in gerekli

bir baglatic1 (6rnegin AIBN) ve RAFT ajaninin karakteristigine uygun bir sicaklik
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reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in olmazsa olmazdir. Tiim bu kriterler saglandiktan
sonra gerceklesecek RAFT polimerizasyonunu su adimlar icerir; baglama, 6n denge,
yeniden baglama, ana denge, yayilma ve sonlanma. [Moad G., et al 2002]

Baglama: Reaksiyon, radikalik polimerizasyonda oldugu gibi AIBN gibi
ayrisan bir radikal baslatic1 olabilen bir serbest radikal kaynag: tarafindan baglatilir.
Sekil 2.5'teki o6rnekte baslatici, tek bir monomer molekiilii ile reaksiyona giren ve I-
M- ile gosterilen uzunlukta bir yayilan (yani biiyliyen) radikal verecek sekilde iki
parca (I+) olusturmak iizere ayrisir.

Biiytime: Aktif (radikal) formlar1 I-Me'de yayilan radikal zincirler, daha uzun yayilan
radikaller, P,* olusturmak i¢in monomer n tane M'ye eklenir.

RAFT 06n dengesi: n monomer birimine (P,*) sahip bir polimerik radikal, bir
RAFT eklenti radikali olusturmak icin RAFT ajani ile reaksiyona girer. Bu, ya
baslangig tiirlerini ya da bir radikali (Re) ve bir polimerik RAFT ajanin1 (S=C(Z)S-
Pn) vermek tizere her iki yonde bir parcalanma reaksiyonuna girebilir. Bu, ara RAFT
eklenti radikalinin ya R grubunu (Re) ya da polimerik tiirleri (Pne) kaybetme
yetenegine sahip oldugu tersine ¢evrilebilir bir adimdir.

Yeniden baglama: Ayrilan grup radikali (Re¢) daha sonra baska bir monomer tiirii ile
reaksiyona girerek baska bir aktif polimer zincirini baglatir.

Ana RAFT dengesi: Bu, hizli bir degisim siireci ile mevcut radikallerin (ve
dolayistyla polimer zincir biiyiimesi igin firsatlarin) RAFT siirecinin en Onemli
kismudir. Pne ve S=C(Z)S-Pn). Ideal olarak radikaller esit olarak paylasilir, bu da
zincirlerin biiylime ve dar bir PDI i¢in esit firsatlara sahip olmasina neden olur.

Sonlanma: Aktif formdaki zincirler, 6lii polimer olarak bilinen, daha fazla
reaksiyona giremeyen zincirler olusturmak i¢in bi-radikal sonlandirma olarak bilinen
bir islem yoluyla reaksiyona girer. Ideal olarak, RAFT eklenti radikali, sonlandirma
reaksiyonlarina maruz kalmayacak sekilde yeterince engellenir. .[Barner-Kowollik

C. et. al. 2008], [Perrier S., et al 2005], [Moad G., et al 2003] [Buback M., 2021]
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Baglatict — 2I° > I-M*  (Baslama)

IM* +nM—— p (Biiyiime/Zincir Bilyiimesi)
P—S s
P,—S S—R
., S —_— n . _
b s—R \‘[/ R
Z
Z 4
(RAFT On denge)
Rt M—>» RM" — » P (Yeniden Baglama)
Pn—3S S
Pm—S5 s—pP
m + S S Pn . n \K + Pn
z
z VA
(RAFT Ana denge)

P+ Pyp+——> Dunm
(Sonlanma)

P+ Py+—— D, + D,

Sekil 2.11: RAFT Polimerizasyon Mekanizmasi
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4. MATERYAL VE METHOD

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Tablo 4.1: Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Marka Molekiiler Formiil
N,N Dietilen Diamin SIGMA-ALDRICH (C2H5)2NCH2CH2NH2
Akriloil Kloriir MERCK CH2=CHCOC1

1,4 Dioksan SIGMA-ALDRICH C4Hg0,

N-Hekzan TEKKIiM CeHi4
Azobisizobutironitril SIGMA-ALDRICH (CH3)2C(CN)]2N2
Aklirik Asit SIGMA-ALDRICH C;H40,

Metakrlik Asit SIGMA-ALDRICH C4HgO,

Karbon Distiilfid SIGMA-ALDRICH CS,
Tetrabiitilamonyum BIOSYNTH Ci16H37NO4S
hidrojen siilfat

Dietil Eter SIGMA-ALDRICH (C,H5s),0
Petrolyum Eter J.T BAKER -

Sodyum Hidroksit SIGMA-ALDRICH NaOH

Hidrojen Kloriir SIGMA-ALDRICH HCI

Magnezyum Siilfat SIGMA-ALDRICH MgSO4

Kloroform SIGMA-ALDRICH CHCI3

Dotoro Kloroform SIGMA-ALDRICH CDCI3

Détoro Dimetil Stlfoksit | SIGMA-ALDRICH C,D¢0OS

Aseton TEKKIM CH3COCH3
Etanol TEKKIM CH3CH20H

Saf su - H,O
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4.2. Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.2: Kullanilan Cihazlar

Marka Cihaz Temin Edilen Yer
IKA RCT Classic Manyetik Gebze Teknik Universitesi,
Karistirict Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii
Binder Vakum Etiivii Gebze Teknik Universitesi,
Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii
Isolab Déner Gebze Teknik Universitesi,
Buharlastiric Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii
Bruker Ascend NMR Gebze Teknik Universitesi,
500MHz Merkez Laboratuar
Perkin Elmer FT-IR Gebze Teknik Universitesi,

Kimya Boliimii

Prescisa XB 220 ASCS | Hassas Terazi Gebze Teknik Universitesi,
Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii
Shimadzu UV-2600 UV-ViS Gebze Teknik Universitesi,
UV-Vis Spektrometresi Kimya Boliimii
Spectrophotometer
GPC Bogazici Universitesi,

Kimya Boliimii

22




4.3. N-|2-(dietilamino)etil]akrilamid Monomerinin Sentezi

0 H2N—> \ 0
CHCl N
\)kCl + 3 g \/\N
I /N H
akrilik asit klorit __ 0°C-1t
N-N ditiletien diamin 2-dictilamino ctil akrilamid

Sekil 4.1: DEAEAM monomerinin sentez semasi

Yukarida gosterilen DEAEAM sentezi literatiire gore sentezlenmistir. [Song
et al., 2016] Sentez, ii¢ boyunlu cam balonda gerceklestirilmistir. Ik olarak iic
boyunlu balona 5 gram N,N-dietil etilendiamin ve 43 ml kloroform eklenmis,
ardindan sistem inert ortama alinmustir. S6z konusu sentez 0 °C’de gergeklestirilmesi
gerektiginden sistem bir buz banyosuna oturtulduktan ve bir siire sogumasina izin
verildikten sonra bir ekleme hunisi yardimiyla 14,55 ml akriloil kloriir ve 28,1 ml
kloroform igeren ¢ozelti yaklasik 1 saat siirecek sekilde, 1sinin yiikselmesine izin
vermeden yavas yavas damlatilarak sisteme eklenmistir. (Sekil 4.2) Olusan ¢ozelti,
reaksiyonun iyice tamamlanabilmesi i¢in 1 glin boyunca buzdolabinda +4 °C’de

bekletilmistir.

Sekil 4.2: DEAEAM Monomerinin Sentez Sistemi
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Ertesi giin, sentezlenen monomerin i¢inde bulundugu ¢ozeltiden gelen daha
kiigiik molekiillerden ayrisabilmesi i¢in 2,32 gram sodyum hidroksit ve 58 ml saf su
ile hazirlanan bir yikama soliisyonuyla yikanmis; ardindan bir ayirma hunisi
yardimiyla yogunlugu daha fazla olan monomer ve kloroformdan olusan ¢ozelti
sistemden ¢ekilmistir. Sistemden alinan ¢ozeltinin i¢inde ¢ok az miktarda dahi su
kalabilecegi 6ngoriildiigiinden bu sudan kurtulmak i¢in bir miktar magnezyum siilfat
eklenmis ve yine bir giin boyunca +4 °C’de bekletilmistir.

Ardindan monomerin hazir olmast i¢in son adima gecilmistir. Bir doner
buharlastirict yardimiyla 70 °C sicaklik ve 200 RPM’de kloroform sistemden
ayrilmis. (Sekil 4.3) Daha once su tutmasi i¢in eklenen magnezyum siilfat da vakum
filtrasyon yontemiyle monomer i¢inden alinmistir. (Sekil 4.4) Elde edilen monomer
1

H, °C ve FT-IR yontemleri ile karakterize edilmis. Ardindan polimer sentezlerinde

kullantlmistir.

Sekil 4.3: Doner buharlastir1 ile kloroformun uzaklastirilmast
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Sekil 4.4: Elde edilen monomer

4.4. S-1-Dodesil-S'-(R,R'-Dimetil-R''-Asetik Asit)
Tritiokarbonat (RAFT Ajani) Sentezi

Hyc. CHs HsC  CH,
TBAHS H* J\
CS, + CH;Cl + (CH;),CO + NAOH - - Hooc COOH

Sekil 4.5: S-1-Dodesil-S'-(R,R'-Dimetil-R"-Asetik Asit)Tritiokarbonat (RAFT ajani)
sentez semasi

RAFT ajani literatiire gore sentezlenmistir. [Lai et al., 2002] [ Liang et al.,
2017] Oncelikle ii¢ boyunlu balona 0.108 mol CS,, 0.27 mol kloroform, 0.27 mol
aseton ve 2.14 mmol tetrabutilamonyum hidrojen siilfat ve 36 ml dietil eter

eklenerek sistem inert ortama alinmig ve bir ceketli reaktér yardimiyla su ile
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sogutulmustur. (Sekil 4.6) Ardindan 40 ml %50’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi bir
ekleme hunisi yardimiyla yaklasik 90 dakikada eklenmis ve her zaman sistemin
sicakligr 25 °C’nin altinda kalmasina dikkat edilmistir. Sistem biitiin gece manyetik
karistirict yardimiyla karigtirllmistir. Ertesi giin 36 ml hidrojen kloriir ve 271 ml saf
su sisteme eklenmis ve sisteme 30 dk boyunca azot gazi verilmistir. Sistemde bir kati
ve sivi faz ayrimi net bir sekilde goriildiikten sonra vakum filtrasyon yontemi ile kat1
malzeme alinmistir. Parlak sart renkli S-1-Dodesil-S'-(R,R'-dimetil-R"-asetik
asit)tritiokarbonat kimyasali elde edilmistir ve hacimce %60 aseton ve %40 su
¢ozeltisinden kristalize edilmistir. (Sekil 4.7) . Elde edilen iiriin sonra 'H NMR, "*C
NMR ve FT-IR yontemleri ile karakterize edilmistir.

Sekil 4.6: Kristalize edilmis RAFT ajant
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4.5. Poli[N-[2-(dietilamino)etil]akrilamid] (PDEAEAM)
Homopolimerinin Sentezi

ﬁ 0 HOOC S7 s COOH
AIBN
N\/\N > H3C CH3 m f
r B N 07 “NH
RAFT ajani o NH
D-dietilamino etil akrilamid S
NW rN
CH; CH, CH;  CH,

Sekil 4.7: PDEAEAM hompolimerinin sentez semasi

Poli[ N-[2-(dietilamino)etilJakrilamid] (PDEAEAM) homopolimeri literatiir
gbre sentezlenmistir. [Song et al., 2016] [Chen et al. 2011] Oncelikle, DEAEAM

monomeri (1.58g, 8.81x10™ mol) ii¢ boyunlu balona konulmustur ardindan sirastyla

RAFT ajani (0.01248g, 4.42x107° mol) ve AIBN (0.00242¢, 1.473x10”° mol) sisteme

eklenmis ve ardindan 3ml 1,4 dioxane c¢oziiclisii sisteme eklenmis, tim

bu

malzemeler ¢oziicli i¢inde ¢Oziinmiistiir. (Sekil 4.8) Ardindan sistem inert ortama

alinmis ve AIBN’in aktiflesebilmesi igin sicaklik 70 °C’ye ¢ikarilmistir. 24 saat

sonra, olusan viskoz ¢ozelti soguk dietil ether icerisinde (1/10 oraninda) ¢oktiiriilmiis

ve vakum filtrasyonla ayrilmistir. Son olarak elde edilen polimer 24 saat oda

sicakliginda vakum etiiviinde kurutulmus, yapiskan kiitle seklinde bir polimer elde

(0.60 gram) edilmistir. ( Sekil 4.9)

Sekil 4.9: Sentezlenen Homopolimer
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4.6. Akrilik Asit ve Metakrilik Asit Iceren Kopolimerlerin
Sentezi

R H3C CH,
\ \>\ HOOC stat -stat COOH
|/N\/\ )1\‘ AIBN HsC CH3
RAFT ajani
R=-CH H
[2-dietilamino etil akrilamid 3 veya R=-CH, veya H R=-CH; veyaH
metakrilik veya akrilik asit 3
( R
CH, CH,

Sekil 4.9: Kopolimerlerin sentez semasi

Metakrilik ve akrilik asit igeren polimerler, homopolimer sentezine benzer
sekilde sentezlenmistir. Once belirli miktarda DEAEAM iic boyunlu balona
eklenmis; ardindan molce %3, %5, %7, %10 olacak sekilde akrilik asit ya da
metakrilik asit sisteme ilave edilmistir. Daha sonra RAFT ajan1 ve basglatici sisteme
dahil edilmis, biitiin malzemeler 1,4 dioxane i¢inde ¢Oziiliip sistem inert ortama
alinmig, 70 °C’de, 24 saatte reaksiyon gergeklestirilmistir. Ardindan ise vakum
etliviinde vakum altinda, oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. (Sekil 4.10)
yapigkan kati formunda kopolimerler elde edilmistir. ( Sekil 4.11) Tablo 4.3’de
monomer, RAFT ajani, baslatict ve ¢Ozlicii miktarlari ayrintili bir sekilde

belirtilmistir.
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Tablo 4.3: Sentezlenen Homopolimer ve Kopolimerin Monomer, RAFT Ajani,

Baslatic1 ve Coziicii Miktarlari

DEAEAM AKkrilik Metakrilik RAFT Baslatici Coziicii
Asit Asit Ajam
1.58¢g - - 0.01248 g 0.00242 g 3ml
1.58¢g 19.66 nl - 0.01286 g 0.0025 g 3ml
1.52¢g 31.4 ul - 0.01286 g 0.0025 g 3ml
1.58¢g 44.4 nl - 0.01335¢g 0.0026 g 3ml
135¢g 0.063 pul - 0.01247 g 0.00242 g 3ml
1.58 ¢ 19.66 nl 0.01286 g 0.0025 g 3ml
1.52¢g 31.4 ul 0.01286 g 0.0025 g 3ml
1.58¢g 44.4 ul 0.01335¢g 0.0026 g 3ml
135¢g 0.063 pl 0.01247 g 0.00242 g 3ml

Sekil 4.10: Sentezlenen Kopolimerlerin Bazilar
a) %5 MAA,b) %3 MAA, c) %7 MAA
d) 10% AAc, e) %3 AAc, f) %5 AAc g) %7AAc
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4.7. Sentezlenen Monomer, Polimer ve Kopolimerlerin
Karakterizasyonu

4.7.1. Fourier Donusumliu Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Organik molekiillerin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli karakterizasyon
tekniklerinden biri IR Spektroskopisidir. Bu teknikte, organik molekiil kizilotesi bir
1s1na maruz birakildiginda (200-4000 cm™ dalga boyu aralig1) organik molekiillerin
icindeki baglar titresir. Bu atomlar arasindaki baglarin yaptig1 titresim karakteristik
pikler verir. S6z konusu piklerin hangi dalga boyunda gorildiigii, sekli ya da
yogunlugu gibi veriler degerlendirilerek &zellikle fonksiyonel gruplar hakkinda
oldukca onemli bilgiler elde edilir. Bu tezde sentezlenen malzemeler bu yontemle
karakterize edilmis ve bag yapilar1 hakkinda sonuclara varilmistir. S6z konusu
olciimler Gebze Teknik Universitesi, Kimya Boliimii'nde Perkin Elmer Spectrum

100 adli cihazla yapilmistir.

4.7.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Niikleer manyerik rezonans spektroskopisi (NMR) organik molekiillerin
karakterizasyonu i¢in ¢ok Onemli bir karakterizasyon teknigidir. Prensip olarak bu
teknik belirli ¢ekirdeklerin manyetik 6zelliklerinden yararlanan son derece giiglii bir
analitik tekniktir. Bu belirli ¢ekirdekler iginde en yaygin kullanilan ¢ekirdekler 'H,
PC ve *'P ¢ekirdekleridir. NMR tekniginde, sz konusu gekirdeklere dalga boylar:
uzun dolayisiyla enerji ve frekanslar1 diisiik radyo dalgalar verilir. Bu dalgalar s6z
konusu ¢ekirdeklerle etkilesime girdiklerinde bu ¢ekirdeklerin niikleer spinlerini
degistirirler. Bu da bize karakteristik sinyaller oalrak geri doner. Boylelikle organik
molekiiliin yapis1 karakterize edilebilir. NMR teknigi etkilesime girdigi c¢ekirdek
tiirine gore 'HNMR, ““NMR ya da *'PNMR olarak adlandirilir. Bir organik
molekiil hangi ¢ekirdegi iceriyorsa o tip NMR teknigiyle karakterize edilir. Bu tezde
sentezlenen malzemeler karbon, hidrojen igermekte fakat ve fosfor icermemektedir.
Bu nedenle malzemeler 'HNMR ve CNMR teknikleri ile karakterize edilmistir.
Karakterize edilirken oOncelikle malzeme, ¢Oziinme parametresine gore dotoro
kloroform ya da dotoro DMSO iginde c¢oziinmiis ve tahlil edilmistir. Bu

malzemelerin %100 doétorolanamamis olmasi ya da iglerinde safsizliklardan dolay1
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sinyal vermis ¢ekirdekleri bir sonraki boliimde grafikler {izerinde belirtilmistir.
Ayrica NMR spektrumunda 0 ppm noktasinda her zaman bir pik goriilmektedir. Bu
pik Tetrametil silan (TMS) pikidir. TMS, NMR spektroskopisinde referans olarak
kabul edilir. Bu tezdeki NMR o&lgiimleri Bruker Ascend 500 MHz cihazi ile
gerceklestirilmistir.

4.7.3. Ultraviyole ve Goriiniir Isik (UV-Vis) Spektroskopisi

Bu spektroskopi tekniginde temel prensip ultraviyole ya da goriiniir 151k (UV-Vis)
dalga boyunda olan bir 151n demetinin siddetinin bir 6rnekten gectikten veya bir
ornek ylizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin ol¢iilmesidir. Isigin siddetinin
azalmasi absorplamanin arttigin1 ya da gegirgenligin azaldigini gosterir. Bu tezde s6z
konusu teknik ile suda ¢6ziinmiis 6rneklerin {lizerine 400 nm dalga boyuna sahip
(goriiniir 151k bolgesi) bir 151n demeti gonderilmis, Ornekten gegen 1sinin siddeti
sicakliga degisimine gore saptanmis ve malzemelerin alt kritik ¢dzelti sicakligi
(LCST) ile bulutlanma noktalari tespit edilmistir. S6z konusu analizler Gebze Teknik
Universitesi, Kimya Béliimii’nde Shimadzu UV-2600 UV-Vis Spectrophotometer ile
yapilmustir.

4.7.4. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) olarak bilinen bu yontem, molekiilleri
tanecik boyutlarina gore ayristiran bir kromatografik yontemdir. GPC yontemi ile
ozellikle polimerlerin molekiil agirligt ve molekiil agirligi dagilimi belirlenebilir.
GPC, hizli ve kesin veren bir molekiil agirligi ve molekiil agirlik dagilimi veren etkili
bir kromatografik bir yontemdir. S6z konusu teknikte numuneler bir c¢oziicii
icerisinde (bu tezde c¢oziicii olarak THF kullanilmistir) diisilk akis hizinda bir
kolondan gegirilir, bu sekilde polimer zincirlerinini biiylikligi ve agirhigr tespit
edilebilir. Bu tezde kullanilan GPC &lgiimleri , Bogazici Universitesi Kimya

Boliimiinde bulunan tarafindan yapilmustir.
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S. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. N-[2-(dietilamino)etilakrilamid] Monomerinin
Karakterizasyonu

Kopolimer sentezlerinden énce DEAEAM monomerinin sentezi literature
gore gerceklestirilmistir [Song et al., 2016] Sentezlenen DEAEAM monomerinin
kimyasal yapisi H-NMR ve "“C-NMR ile FT-IR teknikleri kullamilarak

aydmlatilmistir.

N-H gerilmesi

-1 C-H alifatik gerilmesi

Gegirgenlik (%)

-1
C=C,1586 cm

_—

C-*\' gerilmesi

"4 C=0,1657 cm-1 N-H deformasyonu

160

T T v T T T v T v T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550

Dalga Numarasi (cm™)
Sekil 5.1: DEAEAM monomerinin FT-IR spektrumu

Sekil 5.1°de akrilik asit ile N, N dietiletilen diaminin reaksiyonu sonucunda
olusan DEAEAM monomerinin FT-IR spektrumu goriilmektedir. DEAEAM
monomerinin FT-IR spektrumundaki N-H gerilmesi, C-H alifatik gerilmeleri, C=O
gerilmesi, C=C gerilmesi, N-H deformasyonu ve C-N gerilmelerinin bantlar
sirastyla 3285 cm™, 3003-2917 cm™,1657 cm™, 1584 cm™, 1542 cm™ ve 1241 cm’
""dir. Burada sentez agisindan en onemli gruplardan biri C=C gerilmesidir. Ciinkii
homopolimer ve kopolimerler sentezlenirken bu bagin kaybolacak olmasi polimer

sentezlerinin bagari ile gerceklestigini gostermesi agisindan yararli olacaktir. Sadece
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bu kontrol edilerek bile polimer sentezlerinin dogru olup olmadigi konusunda bir

yargtya varilabilir.

Monomer 'H NMR|

d

Jli l . LL|

10 9 8 7 6 5 & 3 2 1 0

O (ppm)

Sekil 5.2: DEAEAM monomerinin 'H-NMR spektrumu (d-CDCls)

Sekil 5.2°de DEAEAM monomerinin d-kloroform (d-CDCls) igindeki 'H
NMR’1 spektrumu gosterilmistir. Yukaridaki spekturumda 7.26 ppm’deki pik d-
CDCly’dan ve 1.58 ppm ve 4.15 ppm’deki pikler ise d-CDCI; igindeki eser
miktardaki H,O’dan gelmektedir. DEAEAM monomerinin "H NMR*1 incelendiginde
(-CHj3) protonlarmin sinyali olan 0,95 ppm’deki “a” ve diger harflerle gosterilmis

piklerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. [Song et al., 2016]
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Sekil 5.3: DEAEAM monomerinin *C-NMR spektrumu (d-CDCls)

Sekil 5.3°de DEAEAM monomerinin d-CDCl; igindeki "“C NMR’1
spektrumu gosterilmistir. Yukaridaki spekturumda 77.34 ppm’deki pik d-CDCls’dan
gelmektedir. DEAEAM monomerinin >C NMR’1 incelendiginde (-CH;) karbonunun
sinyali olan 11.67 ppm’deki “a” ve diger harflerle gosterilmis piklerin literatiir ile
uyumlu oldugu gorilmiistiir. [Song et al., 2016] 14.13 ppm ve 60.41 ppm’de goriilen
piklerin d-CDCl; icindeki safsizliktan kaynaklandigi disiiniilmektedir ¢ilinkii bu
piklere d-CDCl; degistirildiginde rastlanmamigtir. (Bakiniz Sekil 5.9)

FTIR, 'H ve "C NMR sonuglarina bakildiginda DEAEAM monomerinin

bagsar ile sentezlendigi goriilmektedir.
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5.2. S-1-Dodesil-S'-(R,R'-dimetil-R''-asetik
asit)tritiokarbonat (RAFT Ajaninin) karakterizasyonu

Homopolimer ve kopolimer sentezlerinden dnce RAFT ajanmin sentezi
literature gore gerceklestirilmistir [Liang et al., 2017] Sentezlenen RAFT ajaninin

kimyasal yapisi H-NMR ve "“C-NMR ile FT-IR teknikleri kullamlarak

aydimlatilmistir.
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Sekil 5.4: RAFT Ajaninin FT-IR spektrumu
Sekil 5.4’te RAFT Ajanin FT-IR spektrumu ve kimyasal yapidaki bazi
Oonemli gruplara karsilik gelen bantlar gosterilmistir. RAFT ajaninin FT-IR

spektrumundaki OH gerilmesi, C-H alifatik gerilmeleri ve C=0O gerilmesi bantlar1

strastyla 3089 cm™, 3008-2913 cm™,1692 cm ™ dir.
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—— RAFT 'H NMR

Sekil 5.5: RAFT Ajanmnm "H-NMR spektrumu (d-DMSO)

Sekil 5.5’de RAFT ajamimin d-DMSO igindeki 'H NMR’mnmn spektrumu
gosterilmistir. Yukaridaki spekturumda 2.5 ppm ve 3.55 ppm’deki pikler d-
DMSO’dan gelmektedir. RAFT ajammnin 'H NMR’1 incelendiginde 1.59 ppm’de

(P2

goriinen pik (-C(CHj3)z-) protonlarinin sinyalidir ve spektrumda “a” ile gosterilmistir.
Ayni zamanda 12.59 ppm’de OH grubundaki protononun verdigi sinyalde saptanmis
ve hassasiyeti ¢ok diisiik oldugu i¢in burada gosterilmemistir. RAFT ajaninin 'H

NMR’nin sonuglart literatiirle uyumludur. [Liang et al., 2017]
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—— RAFT *C NMR
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Sekil 5.6: RAFT ajaninin “C-NMR spektrumu (d-DMSO)

RAFT ajanmnin d-DMSO igindeki “C NMR’1 spektrumu sekil 5.6’da
gosterilmistir. Yukaridaki spekturumda 42 ppm’deki pik d-DMSO’dan gelmektedir.
RAFT ajanmin °C NMR’mnda bulunan 30.12 ppm’deki pik (-CHs-), a) karbonuna ,
61.4 ppm’deki pik (-C-, ¢) karbonuna ve 178.27 ppm’deki pik (-COOH, b)

karbonuna aittir.

FTIR, 'H ve "C NMR sonuglari RAFT ajanimin basar ile sentezlendigi

gostermektedir.
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5.3. Poli(dietilaminoetilakrilamid) (PDEAEAM)
Homopolimerinin karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda sentezlenen poli(dietilaminoetilakrilamid) (PDEAEAM)
RAFT teknigi ile sentezlenmistir. AIBN radikal baslatict ve S-1-Dodesil-S'-(R,R'-
dimetil-R"-asetik asit)tritiokarbonat (RAFT ajani) zincir transfer ajani olarak
kullanilmis ve reaksiyonlar dioksan igerisinde 70 °C’de gerceklestirilmistir.
Literatiirdeki sentezler modifiye edilerek [Song et al., 2016], [Chen et al., 2011]

homopolimer sentezi yapilmistir.
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Sekil 5.7: PDEAEAM Homopolimerinin FT-IR spektrumu

PDEAEAM homopolimerin FT-IR spektrumu sekil 5.7’te gosterilmistir. -
PDEAEAM homopolimerinin kimyasal yapisindaki énemli gruplara karsilik gelen
bantlar (O-H (RAFT ajanindan) gerilmesi, N-H gerilmesi, C-H alifatik gerilmeleri, 2
tane C=0 (RAFT ajan1 ve -CONH) gerilmeleri, C=C gerilmesi, N-H deformasyonu)
sekil 5.7°de isaretlenmisti. DEAEAM monomerinin spektrumunda 1584 cm’
goriinen ve C=C gerilmesine ait olan bantin PDEAEAM homopolimerinin FT-IR
spektrumunda goriinmemesi bu bagin agilarak polimerlesmenin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 5.8: PDEAEAM Homopolimerinin "H NMR Spektrumu (d-CDCl;)

Sekil 5.8°de PDEAEAM homopolimerinin d-CDCl;’daki 'H NMR spektrumu
gosterilmistir. Yukaridaki spekturumda 7.26 ppm’deki pik d-CDCls’dan gelmektedir.
PDEAEAM homopolimerinin 'H NMR’1 incelendiginde 0,83-0.97 ppm’de gdriinen
pikler ii¢ farkli (-CHj, a,b, c¢) protonlarinin sinyaline aittir ve diger harflerle
gosterilmis piklerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. [Song et al., 2016]
6.18-5.95 ppm arasinda bunulan piklerin kaynagimin polimer i¢inde eser miktarda
kalmis monomer kalintisina ait HC=CH, proton atomlarina ait pikler oldugu

diistiiniilmektedir.
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Sekil 5.9: PDEAEAM polimerinin *C-NMR spektrumu (d-CDCls)

Sekil 5.9°de PDEAEAM homopolimerinin d-CDCl; igindeki “C NMR’1
spektrumu gosterilmistir. Yukaridaki spekturumda 77.34 ppm’deki pik d-CDCls’dan
gelmektedir. PDEAEAM polimerinin °C NMR’1 incelendiginde 8.6 ppm ve 10.7
ppm bulunan sinyaller 2 farkli (-CHs) karbonuna aittir (biri polimer ana zincirinde
bulunan digeride RAFT ajanindan gelen) ve polimer anazincirinde buluban diger
karbonlara ait pikler sekil lizerinde gosterilmistir ve literatiirle uyumludur. [Song et
al., 2016] [Wang et al., 2016] 125.8 ppm vel35 ppm arasinda bulunan piklerin
kaynaginin polimer i¢inde eser miktarda kalmig monomer kalintisina ait HC=CH,

proton atomlarina ait pikler oldugu diistiniilmektedir.

FTIR, 'H ve °C NMR sonuglar1 gore PDEAEAM homopolimeri basari ile

sentezlenmistir ancak i¢inde eser miktarda monomer kalintis1 bulunmaktadir.
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5.4. Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda sentezlenen dietilaminoetilakrilamid bazli kopolimerler
RAFT teknigi ile sentezlenmistir. ikinci monomer olarak akrilik asit ve metakrilik
asit kullanilmistir. Homopolimer sentezindeki gibi AIBN radikal baslatict ve S-1-
Dodesil-S'-(R,R'-dimetil-R"-asetik asit)tritiokarbonat (RAFT ajani) zincir transfer

ajan1  olarak kullanilmis ve reaksiyonlar dioksan igerisinde 70 °C’de

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.10: P(DEAEAM-co-AAC) polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.10°da molce %3, %5, %7 ve %10 molce AAc igreren P(DEAEAM-
co-AAc) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar1 gosterilmis ve kimyasal yapidaki bazi
onemli gruplara karsilik gelen (O-H (RAFT ajanindan ve AAc’ten) gerilmesi, N-H
gerilmesi, C-H alifatik gerilmeleri, 3 tane C=0O (RAFT ajani, -COOH ve -CONH)

gerilmeleri, C=C gerilmesi, N-H deformasyonu) sekil 5.10°da isaretlenmistir.
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DEAEAM monomerinin spektrumunda 1584 c¢m™ goriinen ve C=C gerilmesine ait

olan bantin AAC igeren kopolimerinin FT-IR

spektrumlarinda  goriinmemesi bu bagin agilarak  polimerlesmenin
gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.11: P(DEAEAM-co-AAc) polimerlerinin 'H NMR (a) ve C NMR
spektrumlart (b)

Sekil 5.11°da AAc igeren kopolimerlerin d-CDCl; igindeki ' H NMR (A) ve
BC NMR’ (B) spektrumlari gdsterilmistir. Tiim prtoton ve carbonlara ait pikler sekil
iizerinde isareetlenmistir. Hopolimerdeki gibi ' H NMR’inda 6.33-6.07 ppm arasinda
ve °C NMR’inda 137-123 ppm arasinda bunulan piklerin polimerler i¢inde kalmis
monomerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. FTIR, 'H ve >C NMR sonuglar1 gore
AAc iceren kopolimerler bagari ile sentezlenmistir ancak iclerinde eser miktarda

monomer kalintis1 bulunmaktadir.
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Sekil 5.12: P(DEAEAM-co-MAA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.12°de molce %3, %5, %7 ve %10 MAA i¢reren P(DEAEAM-co-
MAA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar1 gosterilmis ve kimyasal yapidaki bazi
onemli gruplara karsilik gelen (O-H (RAFT ajanindan ve MAA’ten) gerilmesi, N-H
gerilmesi, C-H alifatik gerilmeleri, 3 tane C=0O (RAFT ajani, -COOH ve -CONH)
gerilmeleri, C=C gerilmesi, N-H deformasyonu) sekil 5.10°da isaretlenmistir.

DEAEAM monomerinin spektrumunda 1584 cm™ goriinen ve C=C gerilmesine ait
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olan bantin MAA igeren kopolimerinin FT-IR spektrumlarinda goriinmemesi bu

bagin acgilarak polimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir
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Sekil 5.13: P(DEAEAM-co-MAA) polimerlerinin '"H NMR (a) ve °C NMR
spektrumlart (b)
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Sekil 5.13°da MAA igeren kopolimerlerin d-CDCl; igindeki ' H NMR (A) ve
C NMR’ (B) spektrumlari gosterilmistir. Tiim prtoton ve carbonlara ait pikler sekil
iizerinde isareetlenmistir. Hopolimerdeki gibi ' H NMR’inda 6.3-5.91 ppm arasinda
ve °C NMR’inda 132-122 ppm arasinda bunulan piklerin polimerler i¢inde kalmis
monomerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. FTIR, 'H ve >C NMR sonuglar1 gore
MAA igeren kopolimerler basari ile sentezlenmistir ancak iclerinde eser miktarda

monomer kalintis1 bulunmaktadir.
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Sekil 5.14: PDEAEAM, P(DEAEAM-co-AAc) ve P(DEAEAM-co-MAA)
kopolimerlerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi

Sekil 5.14°de PDEAEAM homopolimerinin ve molce %3 AAc ve MAA
icreren kopolimerlerinin FT-IR spektrumlart karsilastirmali olarak gosterilmistir.
Homopolimerde yanlizca RAFT ajanindan gelen —OH gerilmesi varken, kopolimerde
ek olarak AAc ve MAA’den de kaynaklanan —OH gerilmesinin goriilmesi 3600-3300
cm’ arasindaki bandin genislemesine neden olmaktadi. DEAEAM monomerinin
spektrumunda 1584 cm’ gorinen ve C=C gerilmesine ait olan tim FT-IR
spektrumun
larinda gdriinmemesi bu bagin agilarak polimerlesmelerin basari ile gerceklestigini

gostermektedir.
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5.5. Homopolimer ve Kopolimerlerin Sicakhga Karsi
Davramsslarinin UV-Vis Spektroskopisi ile Incelenmesi

Bu tez kapsaminda sentezlenen polimerlerin sicakliga karsi gosterdigi
davraniglar UV-Vis spektroskopisi ile incelenmistir. Bunun i¢in suda ¢oziinmiis (%1
wt) polimer 6rneklerinin {izerine iizerine 400 nm dalga boyuna sahip (gorliniir 151k
bolgesi) bir 1s1n demeti gonderilmis, Ornekten gecen 1sinin siddeti sicakliga
degisimine gore saptanmis (20-65 =C) ve oOrneklerin alt kritik ¢ozelti sicakligi

(LCST) tespit edilmeye ¢alisiimistir.
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Sekil 5.15: PDEAEAM homopolimer ¢dzelsinin 400 nm’de sicakliga karsi
gercirgenlik degisimi (dl¢ctimler UV-Vis spektorskopisi ile yapilmistir)

Sekil 5.15°de PDEAEAM homopolier ¢ozeltisinin (%1 wt) sicakliga karsi
gercirgenligindeki degisim goriilmektedir. Sicaklik arttikca gercirgenligin yavas
yavag diistiigli ve yaklasik olarak 40 :C civarinda ise gegirgenligin %0 oldugu tespit
edilmigtir. Malzemenin ¢oziiniirliigii diismiis yani polimer ¢ozeltisi artik jellesemeye
baslamustir. Sekil 5.15°ten PDEAEAM homopolimerinin gegirgenliginin 30 °C ‘de
yavasca azalmaya basladigi 36 °C’de ise azalmanm en keskin olarak goriildiigii
saptanmistir. Yani polimer 36 °C’de LCST, 30 °C’de ise bulutlanma noktasi

goriilmektedir.
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Sekil 5.16: a) %3 b) %5 ¢) %7 ve d)%10 Akrilik asit igeren kopolimerlerin 400
nm’de sicakliga kars1 gergirgenlik degisimleri (6l¢iimler UV-Vis spektorskopisi ile
yapilmistir)

Sekil 5.16’da AAc iceren kopolimer cozeltilerinin (%1 wt) sicakliga karsi
gercirgenligindeki degisimler goriilmektedir. Sicaklik arttikga gercirgenliklerinde
hi¢cbir degisim olmamaktadir, AAc iceren kopolimerin AAc %’sine bagl olmaksizin

LCST sicakligi gostermedigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.17: a) %3 b) %5 c) %7 ve d) %10 metakrilik asit iceren kopolimerlerin 400
nm’de sicakliga kars1 gergirgenlik degisimleri (6l¢iimler UV-Vis spektorskopisi ile
yapilmigtir)

Sekil 5.17°de MAA igeren kopolimer ¢ozeltilerinin (%1 wt) sicakliga karsi
gercirgenligindeki degisimler goriilmektedir. Sicaklik arttikga gercirgenliklerinde
hicbir degisim olmamaktadir, MAA igeren kopolimerin MAA %’sine bagh
olmaksizin LCST sicaklig1 gostermedigi tespit edilmistir. MAA yiizdesi artuksa

polimer ¢ozeltilerinin gegirgenliginin arttig1 gézlemlenmistir.
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Homopolimere suda ¢oziinen ve komonomerler (akrilik asit ve metakrilik
asit) eklenildiginde kopolimerlerin LCST davranisi gostermedigi saptanmustir.
Bunun nedeninin suda ¢6ziinen komonomerlerin ilavesi hidrojen baglarini1 kirmak
icin gerekli enerjini ylikseltmesi oldugu diisiiniilmektedir. Yani polimerin LCST
gostermesi i¢in belirli bir sicaklikta entropik bobinden globiile gegise ugramasi temel
olarak beklenilen durumdur. Termal olarak kontrol edilen ¢oziinme/¢coziinmeme
gecisi, Gibbs serbest enerji denklemi AG = AH-TAS ile anlasilabilir. Suda ¢6ziinen
komonomerlerin ilavesi ile su molekiilleri arasinda hidrojen baglarmin olusumu
nedeniyle karistirma entalpisi negatiftir Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda,
LCST’ye yakin bir sicaklikta hidrojen baglarinin bozuldugu takdirde yani T >
LCST'de, hidrojen bagmin endotermik kirilmasi, entalpik terimi daha az negatif hale
getirmesinin entropi kazanci, entropik terimi TAS baskin hale getirmesi ve bunun da
demiksaj (demixing) ve faz ayrilmasina yol agmasina baska bir tabirle polimerin
LCST gosterecegine isarettir. Suda ¢oziinlinen komonomer ilavesi ile bu hidrojen
baglarinin kirilmasi i¢in gerekli enerjinin ¢ok yiikselmesi, karigtirma entalpisinin
negatifte kalmasina dolayisiyla sentezlenen polimerin LCST  davranisi
gostermemesine neden olmustur. Yine suda ¢éziinen komonomerlerin iyonlagmast
LCST davranigini etkileyen onemli faktrolerden biridir. [Shibayama et. al. 1996]
Suda ¢oziinen iyonlarin komonomerlesmesi karistirma entalpisini arttiracak, daha
yiiksek sicakliklara ¢ikilsa dahi polimerin LCST gostrermesi icin gerekli olan
karistirma entalpisini saglanamayacagi ve dolayisilya entropi kazancinin istenilen
diizeyde olmadigindan faz ayrilmasi gostermedigine baska bir degisle polimerin
LCST gostermedigine isarettir. Tiim bunlarla birlikte beklendigi gibi, -OH, -NH,
gibi ¢Oziiniir yan gruplar LCST'yi artirma egilimindedir. Fakat bu gruplarin
LCST’nin baskilanmas1 iizerinde etkisi diger belirtilen nedenler kadar baskin

degildir. [George Pasparakis et al., 2020]
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5.6. Polimerlerin Molekiil Kiitlelerinin Hesaplanmasi

Suda ¢oOziinen bazi polimerlerin kollodial parcaciklar olusturdugu ve bu
nedenle GPC’de sonu¢ vermeyebilecegi litaratiirde bilinen bir gerceklik. S6z konusu
polimerlerde de ayni sonugla karsilisilmis ve tam, net bir GPC verisi alinamamustir.
(GPC wverileri Ek-2’de  bulunmaktadir) Bu nedenle, polimerler RAFT
polimerizasyonla sentezlendigi icin sekil 5.1°deki formiil kullanilarak sayica

ortalama molekiil kiitleleri (M,) teorik olarak hesaplanmistir.

[Monomer] X Mmonomer

Mngglimac = x Déntisim (%) + Mnaarr (5.1)
[RAFT]o
Polimer Sayica Ortalama Molekiil Kiitlesi

Homopolimer 13868 g/mol
PDEAEAM + %3 AAc 14045 g/mol
PDEAEAM + % 5 AAc 14279 g/mol
PDEAEAM + %7 AAc 14384 g/mol
PDEAEAM + %10 AAc 14556 g/mol
PDEAEAM + %3 MAA 14121 g/mol
PDEAEAM + %5 MAA 14318 g/mol
PDEAEAM + %7 MAA 14456 g/mol
PDEAEAM + %10 MAA 14601 g/mol

Tablo 5.1: Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin teorik olarak hesaplanan
sayica ortalama molekiil kiitleleri (M)
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6. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda DEAEAM bazli homopolimer ve akrilik asit ve metakrilik
asit (molce% 3, % 5, %7 ve %10) iceren kopolimerler Tersinir Eklenme-Par¢alanma
Zincir Transfer (RAFT)( Reversible Addition—Fragmentation Chain-Transfer)
polimerizayon yontemi ile sentezlenmistir. Ayni zamanda DEAEAM monomeri ve
RAFT ajani’da literature gore sentezlenmistir. Tiim sentezlenen malzemelerin
kimyasal yapisalar1 FT-IR, '"H NMR ve ?C NMR teknikleriyle karakterize edilmistir.
DEAEAM bazli polimer sentezinde RAFT teknigi kullanilmasina ragmen verimin
cok diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu verim diisiikliigii sebebiyle ¢ok az miktarlarda
polimerler elde edilebilmis ve polimerler ekstra bir temizleme prosesine tabii
tutulamamistir. Zaten polimerler icindeki monomer kaynakli safsizliklar NMR
Ol¢iimlerinde de goriilmiistiir.

S6z konusu homopolimer literatiirdeki tek makalede, toz formunda oldugu
belirtilmesine ragmen bizim sentezlerimizde jelimsi (yapiskan kati formdadir.)
Molekiil kiitlesini artturip daha sert ve kirilgan polimerler elde edebilmek icin 4 saat,
8 saat, 12 saat, 24 saat, 48 saat ve 72 saat siiren toplam 80 iizerinde sentez basariyla
yapilmis, '"H NMR ve °C NMR analizleriyle dogru sekilde yapildig1 ispatlanmustir.
Sentezlenen polimerler yapigkan kat1 formda elde edilmistir. Sentez siiresi 24 saat
iizerine ¢iktiginda PDI’'in ¢ok yiiksek sayilara ¢ikacagi ongoriildiigiinden, ve bu
sekilde sentezlenen  polimelerler hi¢  bir sekilde homojen  6zellik
gostermeyeceklerinden bu tezde sadece 24 saatte sentezlenen polimerler
kullanilmisgtir.

Yapilan UV-Vis spektroskopisinde PDEAEAM homopolimerinin LCST’si
36 °C olarak tespit eilmistir ve bu deger literatiirde elde edilen degerle aynidir.
Literatiire gore P(NIPAAm) polimerinin akrilik asit ile kopolimerizasyonu
sonucunda LCST’si yiikselmesine ragmen bu tezde farkli akrilik asit ve metakrilik
asit oranlar ile sentezlenen hi¢ bir P(DEAEAM-co-AAc) ve P(DEAEAM-co-MAA)
kopolimerlerin LCST’si tespit edilememistir. Bunun nedeni, suda ¢6ziinen
komonomerlerin (akrilik asit, metakrilik asit) hidrojen baglarinin kirilmasi igin
gerekli enerjiyi ylikseltmesi, ayrica yine suda ¢dziinen komonomerlerin iyonlagmasi
nedeniyle LCST davranmist igin gerekli karistirma entalpisinin ¢ok ylikselmesi

dolayisilya polimerin LCST davranisinin baskilanmasidir.
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Suda ¢6ziinen bazi polimerlerin GPC ile sonu¢ vermedigi litartiirde 6rnekleri
oldugu iizere, bizim polimerimiz de GPC’de bir sonu¢ vermemistir. Sayica ortalama
molekiil kiitleler (Mn) teorik olarak hesaplanmistir. Akrilik asit ve metakrilik asit
miktari arttik¢a polimerin degerininin arttig1 tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak bu tezde temel olarak PDEAEAM homopolimerinin LCST
davranig1 gostermesine karsin vinilik asitlerle yapilan kopolimerlerinin LCST
davranis1 goOstermedigi yani kopolimerlerin sicaklifa duyarsiz hale geldigi
anlasilmistir.

Bu tezin devaminda sentezlenen polimerlerin saflastirilmasi ve elde edilen
polimerlerin veriminin arttirilmasi {lizerine g¢aligmalar yapilacaktir. Sentezlenen
polimerlerin molekiil kiitle tayini icin farkli alan akis fraksiyonlamasi (Field flow
fractionation (FFF)’nin kullanilamasi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda sentezlenen
polimerlerin farkli polimer konsantrasyonu ve farkli pH’larda sicakliga karsi

gosterdigi tepkiler incelenecektir.
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