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Ozet

Sicaklhiga duyarli N-izopropilakrilamit (NIPAAm)in notral ve, hidrofobik dimetilitakonat (DMI),
hidrofilik itakonik asit (IA), hidrofilik/hidrofobik monoester komonomerlerini i¢ceren NIPAAm/DMI,
NIPAAm/IA veNIPAAm/monoitakonat hidrojelleri, capraz baglayici bilesen olarak hem hidrofilik N,N -
metilenbis(akrilamid) (BIS) hem de hidrofobik vinil sonlu poli(dimetilsiloksan) (VIPDMS) varliginda,
potasyum persulfat (KPS)-N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin (TEMED) redoks baslatici ¢ifiti ve AIBN
kullamilarak su/metanol karisiminda ve dioksanda serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlen-
di ve bunlarin sicakliga bagl sisme ozellikleri ve sikigtirma modiilleri hesaplandi. Hidrofobik makro
capraz baglayict VTPDMS kullanilarak elde edilen notral NIPAAm hidrojellerinin mekanik dayanmmla-
rmin, BIS gibi dort fonksiyonlu ¢apraz baglayicilar kullanilarak elde edilen jellere gore yaklasik 10 kat
daha fazla oldugu gozlendi. Hidrofobik komonomerler (monobutil itakonat (MBul), mono oktil itakonat
(MOcl) ve mono setil itakonat (MCel) ile iki farkli ¢capraz baglayici BIS konsantrasyonunda NIPAAm
hidrojelleri sentezlendi ve bunlarin mekanik dayanim deneyleri yapildi. BIS kullamilarak sentezlenen
NIPAAm hidrojellerinin sikistirma modiilleri ve ¢apraz bag yogunluklari, alkil zincirlerinin uzunlugu-
nun artmasina paralel olarak MCel>MOcI>MBul siralamasina gore beklendigi sekilde artis gosterdi.
Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda ilag saliminda kullanilmak icin ¢apraz baglayici olarak BIS ve
VTPDMS kullamilarak sentezlenen NIPAAm, NIPAAm/IA, NIPAAm/monoitakonat homopolimer ve ko-
polimer hidrojelleri secildi. 14, DMI, MMI, MBul, MOcl ve MCel komonomerlerini kullanilarak, AIBN
ve KPS/TEMED redoks baslatic ¢ifti esliginde 1,4-dioksan ve metanol/su ¢éziicii karigiminda toplam
monomer konsantrasyunu 0.7 mol/L sabit tutularak, NIPAAm in dogrusal kopolimer ve terpolimerleri
serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlendi ve bu kopolimerlerin alt kritik ¢ozelti sicakliklar
incelendi.

Anahtar Kelimeler: Poli(NIPAAm) jelleri, NIPAAm/IA, LCST, poli(dimetilsiloksan), mekanik daya-
nim, stkistirma modiilii, kontrollii ilac salinima.
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Copolymers of linear and crosslinked
N-isopropylacrylamide/Monoitaconates

Extended abstract

Poly(N-isopropyl acrylamide) (PNIPAAm) has be-
come the most popular member of a class of poly-
mers that exhibits inverse solubility in aqueous solu-
tions. This property is contrary to the solution be-
havior of most polymers in organic solvents under
atmospheric pressure near room temperature. Its
macromolecular transition from a hydrophilic to a
hydrophobic structure occurs at a temperature
which is known as the Lower Critical Solution Tem-
perature (LCST). This temperature, being a function
of the micro-structure of the polymer chains lies be-
tween 30°C and 35°C. PNIPAAm has been used in
many forms including single chains, macroscopic
gels, micro gels, latexes, thin films, membranes,
coatings and fibers. Moreover, wide ranges of disci-
plines have examined PNIPPAm, encompassing
chemistry, physics, rheology, biology and photogra-
phy. PNIPAAm has been synthesized by a variety of
techniques. Free radical initiation in organic sol-
vents and aqueous media is only one of these ex-
perimental methods. Various initiators and solvents
such as potassium persulfate (KPS), Ammonium per-
sulfate (APS), azobis(isobutyronitrile) (AIBN), ben-
zoylperoxide, laurylperoxide and water, methanol,
benzene, 1,4-dioxane, tetrahydrofuran (THF), re-
spectively, have been used in free radical polymeri-
zation produced in organic solvents and in aqueous
media.Redox polymerization of NIPAAm typically
uses APS or KPS as the initiator and either
N,N,N’,N’ tetramethylethylenediamine (TEMED) as
the accelerator.

In this study, taking into account the above literature
results, we have attempted to investigate the effect of
initiator type and concentration, hydrophobic and
ionizable comonomers, and synthesis-solvent compo-
sition on the swelling behaviour of NIPAAM gels. For
this purpose, NIPAAM gels, initiated with two differ-
ent initiator concentrations, in water, and
NIPAAM/DMI (dimethyl itaconate) and NIPAAM/
14 and NIPAAm/monoesters of IA copolymer gels in
water/methanol mixtures and 1,4-dioxane were syn-
thesized and their volume phase transitions were ex-
amined. Conventional swelling theory is used to
characterize the interactions between the polymer
and solvent molecules.

Monoitaconates containing methyl, butyl, octyl and
cetyl groups were synthesized. The copolymers
containing these monoitaconates, 1A and DMI were

obtained by free-radical solution polymerization of
NIPAAm.

Hydrogels composed of NIPAAm, BIS, vinyl termi-
nated poly(dimethyl siloxane) (VIPDMS) (commer-
cial product) and IA as hydrophobic monomer, hy-
drophilic crosslinker, hydrophobic crosslinker and
weakly ionizable comonomer, respectively, were
prepared to investigate the effect of hydrophobic
component, i.e., VTPDMS on the compression mo-
duli of the samples attained equilibrium swollen sta-
te in distilled-deionized water at 25°C. For the NI-
PAAm/monoitaconate copolymer hydrogels cross-
linked with BIS, the effects of hydrophobic compo-
nent i.e., monobutyl itaconate (MBul), monooctyl
itaconate (MOcl) and monocetyl itaconate (MCel)
on the compression moduli of the samples attained
equilibrium swollen state in distilled-deionized wa-
ter at 25°C were investigated. Compression moduli
and crosslinking densities of NIPAAm hydrogels
containing 2.50 and 5.0 mole % of monoesters of 14
in the feed and crosslinked with BIS increased with
alkyl chain length in the order of MCel > MOcl >
MBul.

Theophylline was used as a drug for controlled-
release of PNIPAAm, NIPAAm/IA and NIPAAm/
monoitaconate copolymer hydrogels crosslinked
with BIS and VTPDMS. PNIPAAm hydrogel
crosslinked with VIPDMS has the lowest drug
release capacity because of the unresemble
structures to each other. The presence of hydrophilic
and ionizable IA molecules in the structures of
NIPAAm hydrogels increases the release capacities
and rates of hydrogels crosslinked with BIS or
VITPDMS because repulsive forces between the —
COQ groups controls the shrinking rate at 37°C and
so the drug molecules do not trap in the polymeric
network.

PNIPAAm, poly(dimethyl itaconate) (PDMI) and,
copolymers of NIPAAm with [A, DMI, MMI, MBul,
MOcl and MCel were obtained by free radical
solution  polymerization  using  AIBN  and
KPS/TEMED redox pair, as initiator, in 1,4-Dioxane
and in MetOH/DDW with a total monomer
concentration of 0.7 mol/L. The sensitivity of
NIPAAm copolymers to change in pH and
temperature suggest that they could be useful in
biotechnology and drug delivery applications where
small changes in pH and temperature.

Keywords: poly(NIPAAm) gels, poly(NIPAAm-co-
14), LCST, Poly(dimethylsiloxane), mechanical
strength, compression module, drug delivery systems.
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Giris

Son yillarda, sicaklik, ¢oziicii bilesimi, pH,
elektrik alan ve UV 15181 gibi dis etkenlere kar-
silik sentetik ve dogal polimerlerden yapilmig
jellerin hacim faz gecisleri onem kazanmistir
(Tanaka, 1978). Diisiik sicaklikta sigen, yiliksek
sicaklikta biiziilen jeller, 1s1ya duyarl veya 1s1y-
la biiziilen jeller olarak adlandirilmaktadir. Si-
caklik duyarl faz gegisine sahip NIPAAm jelle-
11, kontrollii ila¢ salinimi, ayirma prosesleri, ya-
pay kaslar ve sensorler gibi bir¢cok uygulama
alaninda 6nem kazanmistir (De Rossi vd.,
1991).

Bilindigi gibi, reaksiyon sicakligi, polimerizas-
yon sliresi, baglatici tipi ve konsantrasyonu,
monomer safligt ve konsantrasyonu ve reaksi-
yon ortamindaki ¢Oziinmiis oksijen, akrilamit
(AAm) ve NIPAAm jellerinin o&zelliklerini
onemli derecede etkilemektedir (Gehrke 1993;
Kabra vd., 1992). Polimerlerin ge¢is sicakligin-
da veya ilizerinde, sicakliga bagli olarak hizla
sisen veya biiziilen sicaklik duyarli jeller sentez-
lenebilmektedir. 32°C civarinda alt kritik ¢ozelti
sicakligr (LCST) ve ekzotermik polimerizasyon
reaksiyonu sonucu hetorejen, opak ve yar1 say-
dam jeller elde edilebilmektedir.

Hidrofobik etkilesimler NIPAAm jellerinin su-
daki faz gegislerinde 6nemli rol oynamaktadir
(Prange vd., 1989; Inomata vd., 1990; Otake
vd., 1990). Iyonik olmayan NIPAAm ve diger
N-alkilakrilamit jellerinin sisme dengeleri, su
molekiilleri ve polimer ag yapi arasindaki
etkilisimin sonucu, karisimin serbest enerjisi ve
jelin elastikliginden etkilenmektedir. Bu nedenle
jelin ag yapis1 ve ¢oziicii gibi ¢evresel ve sentez
kosullar1 veya jelin hidrofobik yapisindaki degi-
siklikler jelin sisme davramisinda degisimlere
neden olmaktadir. Bunlara ek olarak monomer
saflig1 da sentezlenen jelin 6zelliklerinde 6nemli
rol oynamaktadir, c¢linkii kiigiik miktarlarda
hidrofilik, hidrofobik ve iyonik monomerlerin
bile NIPAAm monomeri ile kopolimerizasyo-
nunda gecis tipi ve sicakliginda degisimler ol-
maktadir (Hirotsu vd., 1987).

Hidrofobik polimer zincirleri ile ters sicaklik
duyarli hidrojeller yapilmakta ve bunlar segici

membranlar, enzim aktivitelerinin kontroli ve
kontrollii ilag saliimi gibi bir¢ok biyomedikal
uygulamalarda kullanilmaktadir. PNIPAAm
vucut sicakligina yakin diisiik LCST degerine
sahip oldugu icin bu alanlarda en yaygin olarak
kullanilan polimer sistemidir (Hoffman, 1991;
Hoffman vd., 1986; Zhang vd., 2002)

Capraz baglayici olarak hidrofilik dort fonksi-
yonlu BIS ve sekiz fonksionlu glioksal bis
(diallil asetal) (GLY) kullanilarak elde edilen
NIPAAm hidrojelleri sismis denge hallerinde
diisik mekanik dayanima sahiptir (Xue vd.,
2001). Yiiksek sisme dengesi ve yliksek meka-
nik dayanimin her ikisininde bir arada oldugu
hidrojeller endiistriyel ve biyomedikal uygula-
malar i¢in ¢ok Onemlidir. Mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesi i¢in, hidrofobik olarak modifiye
edilmis kopolimerler, nanokompozit jeller ve
hidrofobik komponentlerle birlestirilmis ¢ift
agyapilar bu tiir uygulamalarda kullanilan Or-
neklerdir (Gutowska vd., 1994; Muniz vd.,
2001; Tanaka vd., 2005; Dong vd., 1990; Erbil
vd., 2004).

Farmakolojik olarak aktif bircok bilesim
konrollii ilag salim sistemlerinde amfibilik veya
hidrofobik molekiiller olarak kullanilmaktadir
(Tiera vd., 2005). Hidrofobik ve hidrofilik yapi-
nin her ikisinide iceren ve/veya zayif asidik
monomerler igeren polimerlerin sentezi ile al-
ternatif amfibilik sistemler elde edilmektedir.
Akrilik asit (AA), metakrilik asit (MMA) ve
itakonik asit (IA) gibi yaygin olarak kullanilan
karboksilik asit monomerlerinin NIPAAm ile
kopolimerizasyonu sonucu sicaklik ve pH’a du-
yarlilik 6zelliklerinin her ikisinide iceren jeller
elde edilmektedir (Yin vd., 2006). Itakonik asit
iki karboksil grubuna sahiptir buda itakonik
asitten iki adet ester grubu meydana gelebilece-
g1 anlamina gelmektedir. Bu ester gruplarindan
birinin hidrofobik veya hidrofilik gruplarla de-
gistirilerek sulu ¢ozeltilerde sicaklik ve pH de-
gisikliklerine cevap verebilen homopolimer ve
kopolimerler elde edilebilmektedir.

Bu c¢alismada, NIPAAm, NIPAAm/IA,
NIPAAm/DMI, NIPAAm/monoitakonat hidro-
jellerinin hidrofilik ve hidrofobik capraz bagla-
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yicilar kullanilarak sentezlendi, sisme davranis-
lar1t ve mekanik Ozellikleri incelenmistir.
NIPAAmM, NIPAAmM/IA, NIPAAm/DMI,
NIPAAm/monoitakonat dogrusal kopolimerle-
rin sentezlenmis ve ¢ozelti Ozellikleri incelen-
mistir. Mekanik dayanim ve ¢ozelti 6zellikleri,
hidrofilik ve hidrofobik bilesen veya Monomer-
ler ile iyilestirilmis NIPAAm hidrojelleri kont-
rollii ila¢ salim sisteminde kullanildi.

Deneysel kisim

Malzemeler

NIPAAm monomeri (Aldrich Chemical Co.),
N,N,N’,N’-Tetrametil etilen diamin (TEMED),
N,N’-metilen bis(akrilamid) (BIS), potasyum
persulfat (KPS) (Merck A.G.), DMI, IA (Fluka-
AQG), vinil sonlu polidimetilsiloksan
(VIPDMS); Tegomer V-Si 2250 (n~20,
5<m<10), Tegomer V-Si 2150 (n~10, 5<m<10)
(Goldschimidt), metil alkol, oktil alkol, setil al-
kol (Merck A.G) ve butil alkol (Fluka A.G) hig-
bir 6n islem uygulanmadan kullanilmistir. KPS /
TEMED redox ¢ifti baslatict olarak, BIS
hidrofilik  capraz  baglayict, = VTPDMS
hidrofobik makro ¢apraz baglayici, DMI, 1A ve
itakonik asit monoesterleri sirasiyla hidrofilik,
hidrofobik ve hidrofilik/hidrofobik komonomer
olarak kullanilmistir.

Hidrojellerin sentezi

Hidrojeller, NIPAAm’in hidrofilik ve hidrofo-
bik komonomerler varliginda, hidrofilik veya
hidrofobik capraz baglayicilar kullanilarak ser-
best radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile sentez-
lendi. Dort farklh bilesimde hidrojel sentezi ya-
pilmistir; (1) BIS ile capraz baglanmig NIPAAm
homopolimer hidrojelleri, (2) hidrofobik ¢apraz
baglayict (VTPDMS) igeren hidrojeller, (3)
DMI igeren hidrojeller, (4) 1A (iyonlasabilen
komonomer) igeren hidrojeller.

(1) NIPAAm (0.7 mol/L ve 2.0 mol/L), BIS (2.5
x102 mol/L) ve TEMED (1.4x10”mol/L) 3 mL
destile-deiyonize su (DDW) veya metanolde
¢oziindii, ayr1 bir kapta KPS (1.5%10 mol/L) 2
mL DDW iginde ¢6ziindii ve sonra bu iki kari-
stm birbiri ile karigtirildi. Karigim, i¢ ¢aplar1 3.6
mm ve 10.0 mm olan kapiler tiipler i¢ine akta-
rild1 ve bu tiiplerde biiyiik test tiiplerinin i¢ine

kondu. Tiiplin i¢inden 10 dakika silireyle azot
gegirildikten sonra 25°C’ye ayarl termostatli su
banyosunda reaksiyon 3 giin slireyle devam etti.

(2) NIPAAm (2.0 mol/L), VTPDMS (1.25x107
mol/L, 2.50x10% mol/L), AIBN (5.8x107
mol/L) SmL 1,4-dioksan i¢inde ¢oziindii. Poli-
merizasyon karisimi1 ~10 mm i¢ ¢apinda kapiler
tiiller icine kondu bu tiiplerde test tiiplerinin igi-
ne kondu ve kauguk kapaklarla kapatildiktan
sonra i¢cinden 10 dakika azot gecirildikten sonra
60°C’de reaksiyon gerceklestirildi.

(3) NIPAAm (0.7 mol/L), DMI (%1.0), BIS (2.5
x10”mol/L) ve TEMED (1.4x10 mol/L) 3 mL
metanolde ¢oziindii, ayri bir kapta KPS (1.5%
102 mol/L) 2 mL DDW i¢inde ¢6ziindii ve sonra
bu iki karisim birbiri ile karistirildi. Karisim, i¢
caplart 3.6 mm ve 10.0 mm olan kapiler tiipler
icine aktarildi ve bu tiiplerde biiyiik test tiipleri-
nin i¢ine kondu. Tiipiin i¢cinden 10 dakika siirey-
le azot gegirildikten sonra 25 °C’ ye ayarli ter-
mostathi su banyosunda reaksiyon 3 giin siireyle
devam etti.

4) (1), (2) ve (3). maddelerde anlatilan yontem-
lerin aynis1 kullanilarak degisik yiizdelerde
hidrofilik ve hidrofobik komonomerler (IA ve
IA  monoesterleri) igeren = NIPAAmM/IA,
NIPA Am/monoester hidrojelleri hazirlandi.

Reaksiyon sonunda tiipler kirilarak elde edilen
hidrojeller, dogrusal polimer zincirlerinden saf-
lagtirma amaci ile DDW veya 1,4-dioksan igine
kondu ve 3 giinde bir sular1 degistirilerek saflas-
tirilmalar1 saglandi.

Hacim sisme oranlari

Hidrojel orneklerinin ¢ap Ol¢limleri sirasinda
cift cidarhh hiicre ve kontak termometreli dal-
dirmal1 termostad igeren bir sabit sicaklik ban-
yosu kullamildi. Dijital kumpas kullanilarak
hidrojel ¢aplar1 6l¢iildii. Her 6rnek igin 25°C ile
60°C arasinda en az iki kez ¢ap 6l¢limii gercek-
lestirilerek ortalamasi alind.

Hacim sisme oranlar1 ve polimer hacim kesirleri
asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.
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wy ve w; sirastyla hidrojel 6rneginin kuru tarti-
mini ve sisme prosesi sirasinda absorblanan ¢6-
zlicii miktarini, p; ve p, sisme deneyleri sirasin-
da kullanilan ¢oziiciiniin yogunlugunu ve kuru
hidrojelin yogunlugunu ifade etmektedir.

Hidrojellerin hacimsel bilesimleri gravimetrik
Olctimler kullanilarak hesaplanmistir. Jellerin
sismeleri izotropik kabul edilir ve 1. esitlgin 2.
esitlige boliinmesiyle elde edilir.

3
&:ﬁ: i (3)
V. v, d,

T N

Vs ve V, hidrojel 6rneklerinin sisme dengesin-
den sonraki ve Onceki hacimlerini, d ve dp
hidrojellerin dengedeki ve baslangigtaki orjinal
caplarini ifade etmektedir.

Hidrojellerin karakterizasyonu

Silindirik hidrojel 6rnekleri 1.0 cm yiiksekligin-
de kesildi. Sikistirma Ol¢iimlerinden once jel
orneklerinin 25°C DDW iginde sisme denge de-
gerine ulagsmasi saglandi. Hounsfield HS5K-S
model gerilme test makinesi kulanilarak, her
ayri tip hidrojel orneklerinin tek eksenli sikis-
tirma deneyleri i¢in kafa hiz1 1.0 cm/sn ve yiik
kapasiteside 5N olarak ayarlandi ve Ol¢limler
yapildi. Her bir ag yapi i¢in sikistirma modiille-
ri, agagidaki esitlik kullanilarak sikigtirma mo-
diilii bicim degistirme (stress-strain) egrisinin
lineer kisminin egimi alinarak hesaplandi:

F
= =GA-1"
T=- ( ) (4)

0

T, Ornegin birim alanina uygulanan kuvveti, A;
bi¢im degistirme, G; sikistirma modiiliinii ifade
etmektedir. Etkin ¢apraz bag yogunlugu (v.), si-

kistirma modiilii kullanilarak asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplandi  (Muniz vd., 2001;
Tanaka vd., 2005):
G
(5)

VD) =———————
T RTO

Burada vy, ve vy, sirastyla denge sisme degerine
ulagmis polimer hacim kesri ve sentezden he-
men sonraki polimer hacim kesrini ifade etmek-
tedir. ve, 02y, V25 Ve p2 degerleri kullanilarak po-
limer-¢oziicli etkilesim parametresi (y) ve iki
cagraz bag noktasi arasindaki molekiil agirh
(M,) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

e 1]
L, v,,
B (6)

2
UZS

V| ¢6ziictinlin molar hacmidir.

Ila¢ yiikleme ve salim deneyleri

Ilag¢ yiikleme ve salim deneylerinde kullanilacak
hidrojeller sabit tartima gelinceye kadar oda si-
cakliginda vakumda kurutuldu. Kurutulan or-
nekler agirlik¢a % 0.1 ve % 0.3 ilag konsantras-
yonunda pH 7.5 fosfat tamponda (0.1N NaCl
iceren) hazirlanan ¢ozeltilerde 4 giin siireyle
bekletilerek ilacin hidrojel i¢ine yiiklenmesi ta-
mamlandi. Ilag yiiklenmis hidrojeller tekrar sa-
bit tartima gelinceye kadar oda sicakliginda va-
kumda kurutuldu. ilag yiiklii hidrojellerin salim
deneyleri 37°C fosfat tampon icinde yapild.
Shimatzu UV-160 A model UV spektrofoto-
metresi kullanilarak salim sirasindaki absorbans
degisimleri 6lgiildii ve absorbans zaman grafik-
leri cizilerek salim deneyleri takip edildi.

Itakonik asit monoesterlerinin sentezi ve
karakterizasyonu

Bu ¢alisma i¢in metil (M), butil (Bu), oktil (Oc)
ve setil (Ce) itakonatlar secilmistir. Bu
hidrofilik/hidrofobik (amfilik) komonomerler
itakonik asit ile ilgili alkollerin asetil kloriir ka-
talizorii kullanilarak hafif asidik kosullarda
esterifikasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir
(Baker vd., 1952). Elde edilen monoesterler FT-
IR spektrofotometresi ve potansiyometrik ve
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konduktometrik yontemler kullanilarak karakte-
rize edilmistir.

Kopolimerin sentezi

NIPAAm, Poli(dimetil itakonat) (PDMI) ve IA,
DMI, MMI, MBul, MOclI ve MCel kullanilarak,
AIBN ve KPS/TEMED redox cifti baslatici es-
liginde 1,4-dioksan ve metanol/su ¢oziicii kari-
stiminda toplam monomer konsantrasyunu 0.7
mol/L sabit tutularak NIPAAm in serbest radi-
kal ¢ozelti polimerizasyonu ile kopolimerleri
sentezlenmistir.

VTPDMS ile capraz bagh NIPAAm
hidrojelleri ve sikistirma elastik modiillerinin
incelenmesi

Calismanin  bu kisminda, NIPAAm, BIS,
VTPDMS, IA ve hidrofobik komonomerler
(itaknonik asit monoesterleri) kullanilarak sen-
tezlenen jellerin 25°C sisme dengesindeki sikis-
tirma modiilleri lizerine hidrofobik bilesenlerin
etkisini incelemek amag¢lanmustir.

Hidrojellerin yapisinm1 karakterize edebilmek i¢in
kullanilan parametrelerden, etkin c¢apraz bag
yogunlugu v, iki capraz bag noktasi arasindaki
ortalama molekiil agirligi M, ve polimer-su et-
kilesim parametresi y, sisme ve sikistirma Ol-
climlerinden elde edilen veriler kullanilarak he-
saplanmistir. Sikistirma periyodu 1 dakikadan
az oldugu i¢in test sirasinda herhangi bir su
kayb1 ve sicaklik degisimi gozlenmemistir. Tab-
lo 1’de tanimlanan orneklerin 25°C’de 6l¢iilen
kuvvet-sikistirma grafigi Sekil 1 ve Sekil 2’de
verilmistir.

Force (N) veya yiik tek eksenli sikistirma (mm)
deneylerinin orjinal egrisinden elde edilir. F(N)-
stkistirma modiilii egrilerinin dogrusal kisimlari
kullanilarak biitiin ornekler i¢in basing (Pa)-
dogrusal bicim degistirme faktorii (-(A-1%) gra-
fikleri ¢izilmistir. Tablo 1°den goriildiigii gibi
VTPDMS ile ¢apraz bagli NIPAAM jellerinin
BIS ile ¢apraz bagli olanlara gore sikigtirma da-
yanimlar1 daha fazladir.

Notral NIPAAm hidrojellerinin yapisinin, mo-
lekiil agirhigminin, c¢apraz baglayict  ve
monomer konsantrasyonunun, mekanik 6zellik-
ler ve sisme Ozellikleri lizerine etkilerini anla-

yabilmek i¢in polimer-¢oziicli sistemleri ig¢in
tanimlanan vy, Vam, Ve, ¥ Ve M, parametreleri
kullanilir.

HE 12
HE 11

HB 13

HE 10

0 2 4 = g
Compression

Sekil 1. HB10 — HB13 ornekleri icin olciilen
kuvvetin F (N) stkistirma (mm) ya gore degigimi
grafigi

HE 12

HB 13

HB 10

YRR S TR TR
(-4

0.

Sekil 2. HP10 — HB13 ornekleri icin Basing’a
(Pa) karsi ( -(0—A")) grafigi

Hidrofilik ve hidrofobik monomerler ile ¢apraz
baglanmis NIPAAm hidrojellerinin sentez ko-
sullar1, sisme ve mekanik 6zellikleri Tablo 1’de
verilmistir. Tablo 1’den de goriildiigii gibi BIS
ile ¢apraz bagli NIPAAm jellerinde elde edilen
etkin capraz bag yogunlugu ve capraz baglanma
etkinligi degerleri VIPDMS ile capraz bagh
olan orneklerden daha diisiiktiir. Bu 6rneklerin
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sikistirma modiilleri BIS li 6rneklere gore yak-
lasik 7 kat daha fazladir. Her iki bilesende ser-
best radikal c¢ozelti kopolimerizasyonu ile
hidrojel yapisina kovalent olarak baglanmaktadir.
BIS ile ¢apraz bagl hidrojellerde beklendigi gi-
bi monomer ve capraz baglayici igeriginin artist
ile sisme azalmakta ve sikistirma modiilii art-
maktadir. Bununla birlikte VTPDMS igeren
NIPAAm jellerinin etkin ¢apraz bag yogunlugu
yaklasik 7 kat daha fazladir. VTPDMS c¢apraz
bagl jellerin yiiksek ¢apraz bag etkinligine sa-
hip olmasinin nedeni siloksan zincirindeki metil
gruplar arasindaki yiiksek hidrofobik etkilesim-
lerdir.

Bununla birlikte VTPDMS in molekiil agirligi-
nin artmasi ile birlikte vos ve y degerinin bek-
lendigi gibi artmasi, ndtral NIPAAm hidrojeli-

nin hidrofoblugunun da uzun siloksan zincirleri
ile birlikte arttigini gostermistir. VIPDMS ile
capraz bagli, komonomer olarak IA igeren iyo-
nik NIPAAm hidrojelleri (6rnek HB3-HB6
Tegomer V-Si 2250 ile HB7-HB9 Tegomer V-
Si 2150 ile gapraz bagli) notral NIPAAm
hidrojellerine (HB1 ve HB2, siras1 ile Tegomer
V-Si 2250 ve Tegomer V-Si 2150 ile capraz
bagli) gore yiiksek sisme orani ve dolayisiyla
diisiik sikistirma modiilii gostermistir. Hidrofo-
bik makromer ile ¢apraz bagl notral ve iyonik
NIPAAm jellerinin mekanik davraniglari hidro-
filik monomer ile ¢apraz bagl olanlarla benzer-
lik gostermektedir.

Notral NIPAAm/BIS c¢apraz bagli orneklere
karsilik, makro cagraz baglayict VTPDMS ige-
ren NIPAAm hidrojellerinde Tegomer molekiil-

Tablo 1. Iki farkli ¢apraz baglayici ile hazirlanan NIPAAm hidrojellerinin 25°C sisme dengesinde,
polimerizasyon kosullari, polimer hacim kesirleri (v, v2s ), sikistirma modiilii (G) ve polimer-su
etkilesim parametresi ()

Ornek g;g 1?;01 Komonomer . . G Ve CE . Mc
0 2s 2r -3 .
no. (x10 2 mol/L) (mole %) (Pa)  (molm™) (kg/mol)
HBIO BIS, 1.25 ] 0.0221 00818 101 077 006 0506 1429
HBI1 BIS, 2.50 i 0.0361 00716 422 299 0.2 0511 368
HBI12 BIS, 2.50 i 0.0646 0.1729 7132 2312 092 0513  47.6
HBI3 BIS, 1.25 ] 0.0487 03102 3558 857  0.69 0508 1284
HPI®  BIS, 1.25 ] 0.0289 02532 755 248  0.19 0504 4443
Hp2" Y;?DMS’ ] 0.1935 02158 40115 77.77 622 0571 141
HP3" YgDMS’ A, 1.00 01385 02257 20946 4405 352 - 24.9
HP4" YgDMS’ IA,2.50 01198 02686 10896 2141 171 - 51.4
HpPs" YgDMS’ A, 750  0.0904 03761 7482 1290 1.03 - 85.3
HP6" ;’;I))DMS’ IA,750 02516 02068 65274 11929 477 - 9.2
VTPDMS,
up Lok A, 100 0.0659 02794 3969 927 074 - 118.7
HPg" YgDMS’ IA,2.50  0.0456 03895 1523 322 026 - 341.6
HPY" YgDMS’ A, 750 00108 03729 206 073 006 - 15172

C.E = Capraz bag etkinligi, *Tegomer V-Si 2250; M.W = 2000 gmol’

"Tegomer V-Si 2150; M.W = 1000 gmol™
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leri arasindaki hidrofobik etkilesimler hidrojel
yapist i¢inde kovalent olarak etkilesmekte ve
sonucunda yliksek sikistirma modiilii ve ¢apraz
bag etkinligi olmaktadir. Tegomer V-Si 2250 ve
Tegomer V-Si 2150 ile sentezlenen hidrojellerin
her ikisinde de IA iceriginin artmasi ile birlikte
capraz bag etkinligine bagli olarak hidrojellerin si-
kigtirma modiilleri keskin bir sekilde azalmaktadir.

Sonug olarak calismanin bu kisminda, hidro-
fobik makrobaslaticit olan VTPDMS in nétral ve
iyonik NIPAAm jellerinin polimer hacim kesri
(v2s), etkin capraz baglayict yogunlugu (ve), po-
limer-¢oziicli etkilesim parametresi (y) ve iki
capraz bag noktasi arasindaki ortalama molekiil
agirhigr (M,) gibi fiziksel parametreler belirlen-
mis ve diger capraz bagli notral ve iyonik
NIPAAm hidrojellerinin fiziksel parametreleri
ile karsilastirilmasi yapilmistir. VITPDMS ile
capraz bagli NIPAAm jellerinin sikistirma mo-
diillerinin, yaygin olarak kullanilan dort fonksi-
yonlu BIS ile 1,4-dioksan da sentezlenmis jelle-
re oranla 50 kat daha fazla oldugu goriildii.
Tegomer V-Si 2250°nin molekiil yapisinin yari-
st kadar dimetilsiloksan birimlerine sahip
Tegomer V-Si 2150 ile cagraz bagl notral
NIPAAm jellerinin diisiik mekanik o6zellliklere
sahip olmasi ikincil kuvvetlerin fiziksel capraz
baglanma derecesini artirmakta ne kadar etkili
oldugunu desteklemektedir.

Tegomer V-Si 2250 ve Tegomer V-Si 2150 nin
her ikisi ile de sentezlenmis iyonik NIPAAm
jellerinin sikistirma modiilleri IA igeriginin art-
mastyla keskin bir sekilde azalmaktadir. 1A bi-
rimlerindeki iyonlasabilen karboksil gruplari
arasindaki  elektrostatik  itici  kuvvetleri,
VTPDMS zincirlerindeki dimetilsiloksan birim-
lerinden kaynaklanan molekiillerarast hidrofo-
bik etkilesimlerin artmasiyla yok olmaktadir.

Bu ¢alismada hidrofobik makro ¢apraz baglayici
ve hidrofilik komonomer bilesenlerinin uygun
bilesim orani1 olarak 6rnek HP3; VTPDMS 2250
(1.25%10mol/L)/IA (% 1.0 mol) ve érnek HP6;
VTPDMS 2250 (2.50x107 mol/L)/IA (% 7.50
mol) olarak belirlenmistir. Bu jellerin absorpsi-
yon kapasiteleri ve bunlarin kontrollu ilag sali-
nim sistemlerinde kullanilmalar1 bir baska ca-
lisma konusudur.

BIS ile capraz bagh NIPAAm/itakonik asit
monoesteri hidrojelleri ve sikistirma elastik
modiillerinin incelenmesi

Hidrofobik makro capraz baglayici kullanarak
sentezlenen NIPAAm hidrojellerinde olumlu
sonuglar elde edilmis ve ikinci bir bilesen olarak
hidrofobik komonomerlerin etkilerini incelemek
amaciyla, iki farkli konsantrasyonda (2.50x10
mol/L ve 3.75x107 mol/L) hidrofilik ¢apraz
baglayict BIS varliginda ve hidrofobik
komonomer olarak itakonik asit monoesterleri
(monobutil itakonat (MBul), monooktil itakonat
(MOcI) ve monosetil itakonat (MCel)) iki farkl
konsantrasyonda (% 2.5 mol ve % 5.0 mol) kul-
lanilarak NIPAAm hidrojelleri sentezlendi ve
sikistirma modiilleri incelendi. Tablo 2’de sen-
tezlenen hidrojellerin polimerizasyon kosullari,
polimer hacim kesirleri (vyr, Vo5 ), sikigtirma
modiilii (G) ve polimer-su etkilesim parametresi
() verilmistir. Orneklerin mekanik davramslari
ve F(N)- sikistirma modiilii egrilerinin dogrusal
kisimlar1 kullanilarak elde edilen basing (Pa)-
dogrusal bicim degistirme faktorii (-(A-A%) gra-
fikleri cizilmistir (Sekil 3).

a0 4 HB:‘.]_
16000 4
121009 4
o
Eﬁﬂﬂﬂ— HBsg
HB 28
4000 -
. HB 36
00 o1 g2z 03 04 05
-(A-17)

Sekil 3. HB36, HB38, HB39 ve HB41 érnekleri
icin Basing (Pa) vs. -(3—1"°) grafigi

Tablo 2’de de agikca goriildiigli gibi, % 2.5 ve
% 5.0 mol itakonik asit monoesterleri igeren ve
% 2.5%107 mol/L konsantrasyonda BIS kullani-
larak sentezlenen NIPAAm hidrojellerinin sikis-
tirma modiilleri ve ¢apraz bag yogunluklari, al-
kil zincirlerinin uzunlugunun artmasina paralel
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olarak MCel>MOcI>MBul siralamasina gore
beklendigi sekilde artis gostermistir. Tablo 2°de
% 2.5 ve % 5.0 mol itakonik asit monoesterleri
iceren ve % 3.75x107 mol/L konsantrasyonda
BIS kullanilarak sentezlenen NIPAAm hidrojel-
lerinin sikistirma modiilleri ve ¢apraz bag yo-
gunluklari, benzer sekilde alkil zincirlerinin
uzunlugunun  artmasmma  paralel  olarak
MCel>MOcI>MBul siralamasina gore beklen-
digi sekilde artis gdstermistir.

Capraz baglayict konsantrasyonu 2.50x107
mol/L den 3.75%10” mol/L ¢ikartildiginda sikis-
tirma modulleri de yaklasik iki katina ¢ikmastir.
% 5 mol MOcl iceren ve 3.75x10 mol/L BIS
konsantrasyonunda hazirlanan NIPAAmM
hidrojelinin sikistirma modiilii ve g¢apraz bag
yogunlugu, 2.50x10 mol/L BIS konsantrasyo-
nunda hazirlanan biitiin hidrojellerinkinden ¢ok
yiiksektir. Bu sonug, hidrofobik oktil zincirle-

rinden dolay1 (ikincil etkilesim) NIPAAm zin-
cirleri arasindaki kovalent baglarin (birincil et-
kilesim) ve hidrofobik etkilesimlerin, capraz
baglayict konsantrasyonu ve alkil zincirlerinin
uzunlugunun uygun kosullarinin saglanmasina
bagli oldugunu gostermistir.

Yapilan caligsmalarin sonucunda, IA
monoesterleri ile hidrofoblugu iyilestirilmis
NIPAAm kopolimer hidrojelleri sentezlenerek,
yiiksek etkin ¢apraz bag yogunlugu ve capraz
bag verimliligi elde edilmistir. Hidrojellerin en
uygun sisme ve mekanik davraniga sahip ola-
bilmeleri i¢in itici ve g¢ekici kuvvetlerin denge-
sinin iyi ayarlanmasi gerektigini de bu sonug-
lardan ¢ikarmaktayiz. Bunun i¢in malzemenin
mekanik performansini arttirmak igin, baslatic
konsantrasyonu ve tipini, reaksiyon ortamini,
hidrofobik bilesenin igerigini ve tipini kontrol
altinda tutmaliy1z.

Tablo 2. Iki farkli capraz baglayic ve itakonik asit monoesterleri ile sentezlenen NIPAAm
hidrojellerinin 25°C sisme dengesinde, polimerizasyon kosullari, polimer hacim kesirleri (v,,, v ),
stkistirma modiilii (G) ve polimer-su etkilegsim parametresi (x)

Ornek Komonomer Ve M.

No (mol %) V2r s G®a)  om®) CF kgmoy ¥
HB35? - 0.1704 0.0644 4694.3 15.43 0.62 71.29 0.52
HB36" MBul,2.50 0.1704 0.0305  4490.6 18.89 0.76 58.23 0.51
HB37°  MBul, 5.0 0.1704  0.0261  5292.5 23.44 0.94 46.93 0.39
HB38" MOcI, 2.50 0.1704 0.2337 14322 30.77 1.23 35.75 0.60
HB39"  MOcI, 5.0 0.1704 0.4731 247923 422.08 16.88 2.61 0.75
HB40* MCel, 2.50 0.1704 0.1279 16116 42.25 1.69 26.04 0.54
HB41? MCel, 5.0 0.1704 0.1978 36012 81.89 3.28 14.43 0.58
HB42° - 0.1704  0.0802 11000 33.64 0.90 32.7 0.52
HB43° MBul, 2.50 0.1704 0.0586 9280 31.47 0.84 3495 0.51
HB44®  MBul, 5.0 0.1704  0.0460 9438 34.67 0.92 31.73 0.50
HB45° MOcL 2.50  0.1704  0.2628 29286 60.53 1.61 18.17 0.61
HB46°  MOcl, 5.0 0.1704 0.5314 548552 898.75 2397 1.22 0.80
HB47° MCel,2.50  0.1704 0.1612 33582 81.56 2.17 13.49 0.56
HB48§° MCel, 5.0 0.1704 0.2138 36247 80.20 2.14 13.72 0.58

[NIPAAm]=2.0 mol/L, * [BIS]=2.50x10 mol/L, ® [BIS]= 3.75x10 mol/L [NIPAAm]=2.0 mol/L, *

[BIS]=2.50x102mol/L, ® [BIS]= 3.75x102 mol/L
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Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda ilag
saliminda kullanilmak i¢in ¢apraz baglayici ola-
rak BIS ve VTPDMS kullanilarak sentezlenen
NIPAAm homopolimer hidrojelleri, capraz bag-
layict olarak BIS ve VITPDMS ve komonomer
olarak TA kullanilarak sentezlenen NIPAAm
kopolimer hidrojelleri ile ¢apraz baglayici ola-
rak BIS ve komonomer olarak hidrofobik IA
monoesterleri kullanilarak sentezlenen NIPAAm
kopolimer hidrojelleri secilmistir.

BIS ve VTPDMS ile capraz bagh NIPAAm
hidrojellerinin ila¢ salim deneyleri

Capraz baglayic1 olarak BIS veya VTPDMS
kullanilarak  sentezlenen = PNIPAAm, ve
komonomer olarak TA ve itakonik monoesterleri
kullanilarak sentezlenen NIPAAm kopolimer
hidrojelleri Tiyofilin’in 37°C’deki kontrollu sa-
lim deneylerinde kullanilmistir.Sekil 4’te C=0.1
g/L Tiyofilin konsantrasyonundaki PNIPAAm
ve NIPAAm/IA kopolimer hidrojellerinin pH
7.5 fosfat tampondaki kontrollii salim grafigi
verilmistir.  Grafikten de gorildiigi gibi
hidrojellerin yiikleme ve salim kapasiteleri ve
mekanizmalari, ila¢ konsantrasyonundan ve
hidrojel bilesiminden etkilenmektedir.

08
HE3
:EI].G- HE4
E HE®
EI]A-
-E HEL1
202,
HF1
0.0 4

T T T T T T T T T T v ] v 1
LI 100 il 00 400 s00 6on L]
T amam (laldka)

Sekil 4. C=0.1 g/L konsantrasyonda Tiyofilin
yiiklemesi yapilan PNIPAAm ve NIPAAm/IA
kopolimer hidrojellerinin pH=7.5 fosfat
tampondaki salim sirasindaki zaman karsi
absorbans degisim grafigi

VTPDMS ile ¢apraz bagli PNIPAAm hidrojeli
digerlerinden farkli bir yapiya ve en diisiik ilag

salim kapasitesine sahiptir. Tiyofilin suda ¢6zii-
nebilir bir ilagtir ve hidrofilik bir yapiya sahip
oldugu i¢in hidrofobik dimetil siloksan gruplari
ile molekiiller arasi etkilesim yapmay1 tercih
etmez, bunun sonucu olarak da ila¢ yiikle-
me/salim kapasitesi diisiiktiir. VITPDMS ile ¢ap-
raz bagli PNIPAAm hidrojeli digerlerinden
farkli bir yapiya ve en diisiik ila¢ salim kapasi-
tesine sahiptir. Tiyofilin suda ¢oziinebilir bir
ilactir ve hidrofilik bir yapiya sahip oldugu i¢in
hidrofobik dimetil siloksan gruplari ile molekiil-
ler arasi etkilesim yapmayi tercih etmez, bunun
sonucu olarak da ila¢ yiikleme/salim kapasitesi
diistiktiir.

NIPAAm hidrojelinin yapisinda hidrofilik ve
iyonlasabilen IA molekiilleri varliginda, BIS ve
VTPDMS ile ¢apraz bagli olan hidrojeller gore
salim kapasitesi daha yiiksektir. -COO" gruplari
arasindaki itici kuvvetler 37°C’ de buziilmeyi
kontrol etmekte ve dolayistyla ilag molekdilleri-
nin polimerik ag yap1 i¢cinde hapsolmasini en-
gellemektedir.

Sekil 5’te C=0.1 g/L Tiyofilin konsantrasyo-
nundaki PNIPAAm, NIPAAm/IA, NIPAAm/
MBul, NIPAAm/MOcI ve NIPAAm/MCel ko-
polimer hidrojellerinin pH 7.5 fosfat tamponda-
ki salim grafigi verilmistir. Grafikten de goriil-
diigii gibi, hidrojellerin yiikleme ve salim kapa-
siteleri ve mekanizmalari ilag konsantrasyonun-
dan ve hidrojel bilesiminden etklenmektedir.
Capraz baglayici BIS kullanilarak sentezlenen
NIPAAm/MCel kopolimer hidrojeli en diisiik
salim kapasitesine sahiptir. Tiyofilin hidrofilik
bir yapiya sahip oldugu i¢in MCel gibi
hidrofobik ve uzun alkil zincirleri ile molekiiller
arasi etkilesimi tercih etmeyecektir ve dolayisty-
la ilag ylikleme/salim kapasitesi diisiik ¢ikmustir.

Dogrusal NIPAAm/IA ve NIPAAm/itakonik
asit monoester kopolimerleri

NIPAAm, Poli(dimetil itakonat) (PDMI) ve IA,
DMI, MMI, MBul, MOcl ve MCel kullanilarak,
AIBN ve KPS/TEMED redox ¢ifti baslatici es-
liginde 1,4-dioksan ve metanol/su ¢oziicii kari-
siminda toplam monomer konsantrasyunu 0.7
mol/L sabit tutularak NIPAAm in serbest radi-
kal ¢ozelti polimerizasyonu ile dogrusal kopoli-
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meri sentezlenmistir. NIPAAm/DMI, NIPAAm 3
/TA, NIPAAm/MMI ve NIPAAm/MBul kopoli- T
merlerinin sentez kosullar1 ve camsi gegis sicak- 21
liklar1 Tablo 3’te verilmistir. . ]
0.6 HES? HB44 3 04
0.5 4 A B El.
oE 0.4 4 ] [-16
8 27
0.3 4 : 19
: HE1? 34 L-20
"E 0.2 4 T T T T T T T T T T
B 0 50 100 150 200 250
ﬂ 0.1- Sicaklik (°C)
HE 41
0.0 1 Sekil 6. %5 komonomer iceren NIPAAm/IA
—TrTT T T T (L-16), NIPAAm/MOcl (L-19), NIPAAm/MCel
0 100 00 300 400 SO0 600 700

Taman (1 akika) (L-20) kopolimerlerin DSC termogramlart

Tablo 3 ve Sekil 6’dan goriildiigi iizere, kopo-
limerlerdeki monoesterlerin alkil gruplarinin
zincir uzunlugu ile mono ve diesterlerin igerigi
arttikga Tg degeri azalmaktadir.

Sekil 5. C=0,1 g/L konsantrasyonda Tiyofilin
yiiklemesi yaptlan PNIPAAm, NIPAAm/IA,
NIPAAm/MBul, NIPAAm/MOcl ve NIPAAm/
MCel kopolimer hidrojellerinin pH=7.5 fosfat

tampondaki salim sirasindaki zaman karsi NIPAAM/IA ve NIPAAm/MMI kopolimerle-

absorbans degisimi grafigi rinde karboksil gruplarimin hidrojen bag: olustur-

Tablo 3. PNIPAAm, PDMI ve NIPAAm/IA monoesterlerinin kopolimerlerinin sentez kosullari,
GPC ve DSC sonuglart

Ornek  Polimer Coziiciitipi  Tg(°C) M, x 107 (g/mol) Myx 107 (g/mol) M, /M,
L-1 PNIPAAmM M/W 139.0 90.3 314.0 3.47
L-2 PNIPAAmM D 137.2 334 122.0 3.64

L-3* IA /NIPAAm M/W 153 - - -

L-4* IA /NIPAAm D 158.2 111.0 138.0 1.24
L-5* MMI / NIPAAm M/W 148.0 7.54 14.2 1.88
L-6* MMI / NIPAAm D 150.0 3.27 6.81 2.09
L-7* DMI / NIPAAm M/W 128.5 534 221.0 4.14
L-8%* DMI/ NIPAAm D 130,0 31.3 101.0 3.22
L-9 PDMI M/W 50.0 25.5 3.89 1.52
L-10 PDMI D 32.0 27.2 4.26 1.56
L-11%* MBul/ NIPAAm M/W 135.5 14.6 24 .4 1.67
L-12%* MBul/ NIPAAm D 141.0 89.9 32.5 3.62

* Mol Fraksiyonu % 10 mol,[NIPAAm]=0.7 mol/L, D: 1,4-Dioxane, T=60°C, baslatici: AIBN, M/W: metanol/distile-
deiyonize su (60/40 v/v %), T=25°C ve baslatici: KPS/TEMED redox ¢ifti
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mas1 ile Tg artarken, MBul, MOcl, MCel ve
DMI gibi mono ve dialkil itakonatlar varliginda
kopolimerlerin Tg degerleri diisiik ¢cikmustir.

Alt Kritik Cozelti Sicakhgi (LCST) ol¢iimleri
PNIPAAm ve kopolimerlerinin pH 4 sitrat tam-
pon, fosfat tampon ve sudaki 2g/L konsantras-
yondaki ¢ozeltileri hazirlandi. Sulu ¢ozeltilerim
pH lar1 NaOH ve HCI ile ayarlandi. Shimatzu
UV-160 model sicaklik kontrollii UV-Visible
spektrometre ile 400 nm de absorbance dlgiim-
leri yapildi. Sicaklik 15 °C den 60°C ye kadar
1°C/dakika hizla arttirildi. Absorbans-sicaklik
degisimlerinden elde edilen bulutlanma noktasi
(cloud point, LCST) degerleri belirlendi. Ayni
zamanda polimer ¢o6zeltilerinin LCST degerleri
pH 1-7 araliginda gorsel olarak su banyosunda
da belirlendi.

Sekil 7’de itakonik asit monoesterleri ile hazir-
lanan PNIPAAm dogrusal ve sicakliga duyarli
kopolimerlerinin pH’a duyarhi davraniglar1 go-
rilmektedir. %1 MOcI igeren NIPAAmM/MOcI
kopolimerinin LCST vs pH grafigi incelendiginde
MOcI pH 2-4 araliginda hidrofobik komonomer
gibi davranmaktayken, yiiksek pH larda
hidrofilik ve iyonik —COO™ grubunun etkisi
MOcI 1 uzun alkil zincirleri arasindaki etkile-
simi bastirmaktadir.
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Sekil 7. %1 komonomer igeren PNIPAAm
(L-2), NIPAAm / 14 (L-21), NIPAAm/MOcl
(L-24), NIPAAm / MOcl ( L-25, % 2,5 mol
MOcl) ve NIPAAm/MCel (L-26) lineer kopoli-
merlerinin suda ve gorsel olarak él¢iilen LCST
degerlerinin pH ile degigimi

Bir bagka deyisle, % 2.50 MOcI varliginda
hidrofobik gruplar —COOH grubunun iyonlas-
masint engelleyecegi icin dogrusal PNIPAAm
LCST degeri diigmiistiir. Dogrusal NIPAAm/
MOclI kopolimerleri, NIPAAm/MOcI kopolimer
hidrojelleri ile benzer ¢ozelti davranisi goster-
mektedir.

Sonug olarak, bu calismada sentezlenen pH ve
sicaklik degisimlerine duyarli dogrusal ve ¢ap-
raz bagli NIPAAm kopolimerlerinden, 6zellikle
mekanik dayanim yiiksek ve LCST degeri pH
ile kontrol edilebilen % 2.50 MOcl igeren
NIPAAm kopolimeri ile yiiksek hacim sisme
orani ve slireksiz faz gegisi gosteren % 2.50 TA
iceren NIPAAm hidrojeli biyoteknoloji ve ilag
salim uygulamalar1 i¢in dnerilebilir.
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