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OzET

Bu calismada ilk olarak, siiper-gézenekli poli(N-izopropilakrilamit) (p(NIPAM)) kriyojeli, -16°C'de
kriyojelasyon yontemi ile sentezlenmistir. Polimerizasyon isleminde, NIPAM monomer olarak
kullanildi ve ¢apraz baglayici olarak N,N'-metilen-bis-akrilamid (MBAAm) tercih edildi. Reaksiyon
kosullarinin saglanabilmesi agisindan diger reaktifler olarak ise reaksiyon redoks baslatici gifti
N,N,N,N'-tetrametilen diamin (TEMED) ve amonyum persiilfat (APS) varliginda polimerizasyon
gergeklestirildi. Hazirlanan p(NIPAM) kriyojellerinin sisme ve makrogozeneklilik testlerinin
incelenmesinin yani sira, Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve Yiizey Taramali
Elektron mikroskobu ile karakterize edildi. p(NIPAM) kriyojellerinin termal kararliliklarinin
belirlenebilmesi amaciyla Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemlerine bagvuruldu. NIPAM bazli
kriyojellerin karakterizasyon 6lgiimlerinin belirlenmesinden sonra ise kriyojellerin dahil oldugu sinif
olan hidrojellere ait bu kez NIPAM-bazli hidrojel sentezlenerek ayni kosullar {izerinden
karakterizasyon sonuglar1 karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: pNIPAM, Kriyojel, Hidrojel, Karakterizasyon, TGA

Preparation, Characterization and Thermal Properties of p (NIPAM)
Cryogel in Comparison with p (NIPAM) Hydrogel

ABSTRACT
In this study, firstly, the super-porous poly (N-isopropylacrylamide) (p(NIPA)) cryogel was
synthesized by cryogelling method at -16°C. In the polymerization process, NIPA was used as the
monomer and N, N'-methylenebisacrylamide (MBAAmM) was preferred as the crosslinker. As other
reagents, polymerization was carried out in the presence of reaction redox initiator pair N,N,N,N'-
tetramethylene diamine (TEMED) and ammonium persulfate (APS) to ensure the reaction conditions.
The p(NIPAM) cryogels were characterized by swelling and macroporosity tests, as well as Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy and Surface Scanning Electron Microscopy. Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Thermal Gravimetric Analysis (TGA) methods were used to
determine the thermal stability of p(NIPAM) cryogels. After determining the characterization
measurements of NIPA based cryogels, this time NIPAM-based hydrogel, which belongs to the class
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of hydrogels including cryogels, was synthesized and the results were compared over the same
conditions.

Keywords: NIPA, Cryogel, Hydrogel, Characterization, DSC and TGA

|. GIRIS

Sicaklik, pH, iyonik siddet, manyetik alan etkisi gibi ¢esitli ¢evresel faktorlere karsi pozitif reaksiyon
gosterebilen polimerler genellikle duyarli polimerler veya akilli polimerler olarak tanimlanmaktadir
[1]. Bu polimerler 6zellikle, doku miihendisligi [2], enzim immobilizasyonu [3], protein-ligand
etkilesimi [4], ila¢ salinimi [5], protein saflastirma [6] veya kromatografik destek malzemesi [7, 8]
olarak biyoteknolojik bircok uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan 1siya
duyarli polimerlerden bazilar1 poli(N- izopropil akrilamid) (p(NIPAM)), poli(N,N- dietil akrilamid)
ve poli(t- butil akrilamid)'dir ve hepsi de metil, etil ve propil gruplari olarak hidrofobik gruplara sahip
oldugu gibi hidrofilik olarak amit gruplarna sahiptir [9]. Bir arada igermis oldugu hidrofilik ve
hidrofobik gruplar neticesinde bugiine dek karakterizasyonu basariyla aydmlatilabilmis p(NIPAM)
polimeri, literatiirde en ¢ok ¢alisilan sicaklik-duyarli polimer olarak bilinmektedir [10]. p(NIPAM)‘in
en Onemli karakteristik 6zelligi ise igermis oldugu hidrofilik ve hidrofobik gruplarin sicakliga bagli
olarak baskin gii¢ olarak yapinin karakterine yon vermesidir. SOyle ki, diisiik kritik ¢dzelti sicaklig
(LCST) olarak bilinen sicakligin altinda hidrofilik grup olarak amit grubu, su molekiilleri ile ¢ok
kuvvetli H-bag: etkilesimi gostermesinden dolayi su igerisinde p(NIPAM) tamamen ¢oziinmektedir.
Ancak, bu sicaklik degerinin {lizerine ¢ikilmasi halinde ise bu kez yapidaki hidrofobik gruplar temsil
eden alkil gruplar1 daha baskin hale gegerler ve amit gruplar ile su arasindaki H-baglar1 arasindaki
etkilesimlerden daha etkili bir sekilde davranis gostererek bu noktadan itibaren p(NIPAM) biiziismeye
baglar [11].

Hidrojeller fiziksel ya da kimyasal yolla ¢apraz bagl polimerik aglar olup, bol miktarda su absorbe
edebilen polimerik sistemlerdir. Hidrojeller, hazirlama ydntemi, mekanik ve yapisal 6zellikleri dahil
olmak tizere gesitli parametrelere bagl olarak farkli basliklar altinda degerlendirilebilmektedir [12].
Hidrojellerin bir tiirii de biyoteknolojide biiyilik bir dneme sahip olan kriyojellerdir [13]. Kriyojeller,
¢oziliciiniin donma noktasinin altindaki sicakliklarda sentezlenen hidrojeller olarak adlandirilabilir.
"Kriyojel" terimi ilk dnce 1980'lerin basinda Vladimir I. Lozinsky tarafindan dondurulmus bir ortamda
olusan polimerik jelleri tanimlamak i¢in kullanilmistir [14]. Kriyojel kelimesi, don veya buz anlamina
gelen "cryo" [Yunanca kproc (kryos)] kelimelerinin birlesiminden tiiretilmistir ve bu polimerik jellerin
nasil olustugunu vurgulamaktadir [15]. Kriyojeller, suyun, ¢oziicliniin donma noktasinin altindaki
sicakliklarda (genellikle su) donma buz kristallerine doniismesi sirasinda, monomerlerin / polimer
onciillerinin ve ¢apraz baglayicilarin kimyasal veya foto-radyasyon mekanizmasi tizerinden baslatilmis
polimerizasyonu ile olusturulur. Bu isleme “kriyotropik jellesme” veya “kriyojellesme” denir.
Kriyojeller makrogozenekli veya siiper makrogézenekli yapida ve siingerimsi morfolojiye sahip
jellerdir. Sahip oldugu bu makrogdzenekli yapisi sayesinde difiizyon akis1 ve kiitle aktarimi etkin bir
sekilde gerceklesir [16]. Kriyojellerin hazirlanmasinda, polimer agi monomerler, polimer onciileri,
proteinler, polisakaritler kullanilarak ¢esitli ¢apraz baglayicilar yardimiyla polimer agi
olusturulmaktadir. Kriyojellerde gozenekler olarak buz kristalleri kullanilir. Donma noktasinin
altindaki sicakliklarda polimerizasyondan sonra, kriyojeller oda sicakligina getirildiginde, buz erir ve
makro molekiiller birbirine baglanir. Geleneksel hidrojellerin aksine, kriyojeller biiyiilk gézenek
boyutuna, kisa difiizyon yoluna, iyi biyo-uyumluluk ve yiiksek mekanik ve fiziksel stabiliteye sahiptir
[17]. Kriyojeller, polimerin tiiriine bagli olarak ¢ok gesitli uygulamalara katilabilecek olan birbirine
bagl biiylik acik gozenekli ag yapilarinin olusumuna izin veren ¢ok basit bir yontemle hazirlanmalari
sebebiyle olduk¢a kullanisli biyo-uyumlu malzemelerdir [18]. Polimer matrisinin gézenek boyutu,
donma sicakligina ve monomerik veya polimerik onciillerin tipine ve varyasyonuna bagli olarak 1 um
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ila 200 um arasinda degisebilir [15]. Ornegin, kriyojel iiretiminin sifirin altindaki sicakliklarda
gerceklesmesi, proteinleri konformasyonel degisikliklerden korur ve gdzenek olusturucu olarak zararl
organik ¢oziicliler yerine dogal buz kristalleri kullanildigindan dolay1 gidalarin ve terapotik
maddelerin saflagtirilmasinda ve taginmasinda sagliga zararli durumlar minimize edilir [19].
Kriyojeller yalitim, ¢evre, gida, saglik ve biyoteknolojiyi kapsayan genis bir uygulama alanina
sahiptir. Monolitik olarak kullanilabilir veya ylizey alanini arttirmak igin kriyojel matrisine mikro-
kiireler veya nano-kiireler yerlestirme gibi avantajlar saglayan kompozit malzemeler tiretilebilir [20].
Ayrica, kisa difiizyon yolu, diisiik basing diislisii (diisiik geri basing) ve adsorpsiyon ve eliisyon
asamalarinda ¢ok kisa tutma siireleri nedeniyle geleneksel kromatografide dolgu malzemesi olarak iyi
bir alternatif olarak diisiiniilmektedir [21, 22]. Bu 6zellikler ve kullanim alanlarina ek olarak son
donemlerde kriyojellerin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi, iletkenlik 6zelliklerinin gelistirilmesi
ve sensor olarak potansiyel uygulamalarina yonelik literatiire kazandirilan ¢aligmalarda mevcuttur [13,
23, 24].

Bu caligmada, serbest radikal polimerizasyon teknigi kullanilarak kriyojenik kosullarda (yaklagik
-18°C’de) p(NIPAM) kriyojellerinin sentezi gerceklestirilmistir. Hazirlanan p(NIPAM) kriyojelinin
sisme Ozellikleri incelendikten sonra ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen
goriintiiler neticesinde yiizey analizi gergeklestirilmistir. Fourier doniistimii kiz1l6tesi (FTIR) analizleri
ile NIPAM monomerinin tamaminin polimerlesmesi ve yapi tayini incelenmistir. Hazirlanan
p(NIPAM) kriyojelinin termal &zelliklerinin incelenmesi amaciyla termogravimetrik analiz (TGA)
yapilmistir. Sonuglarin karsilastirilabilir olmasi agisindan, kriyojellerin de dahil oldugu polimer sinifi
olan hidrojellere dair 6rnek elde etmek amaciyla sentezlenmis p(NIPAM) hidrojeli i¢in ayni analizler
yapilarak sonuclar karsilastirilmistir.

ILMATERYAL VE METOT

A. MATERYAL

NIPA bazli kriyojel sentezlemek icin yapilan polimerizasyon isleminde kullanilan kimyasallar
sirastyla su sekildedir: monomer olarak N-izopropilakrilamit (NIPA, %98, Sigma Aldrich), ¢apraz
baglayict olarak N,N'-metilen-bis-akrilamid (MBAAm, %98,Sigma Aldrich), baslatici olarak
Amonyum persiilfat (APS, %98, Sigma Aldrich) ve hizlandiric1 olarak ise N,N,N,N’-tetrametilen
diamin (TEMED, %98, Merck). Deneylerde kullanilan su, yiiksek akigh seliiloz asetat membran
(Barnstead D2731) ile ters ozmos Barnstead (Dubuque, 1A) ROpure LP® birimi ve ardindan
Barnstead D3804 NANOpure® organik/kolloid uzaklastirma birimi ve iyon degistirici dolgulu kolon
sistemi kullanilarak saflastirilmistir. Elde edilen saf suyun (deiyonize su) direnci, 18.02 MQ/cm’dir.

B. p(NIPAM) BAZLI KRiYOJEL VE HIDROJELLERIN HAZIRLANISI

p(NIPAM) kriyojel sentezi literatiir bilgisi ile uyumlu olarak gergeklestirilmistir [25]. Buna gore, ilk
olarak 1 gram N-izopropilakrilamit 5 mL suda ¢6ziildii. Ardindan, 0.2 gram N,N-metilen-bisakrilamit
ise 10 mL suda ¢06ziildii. Daha sonra, bu iki ayr1 faz sistemi birbiri ile karigtirildi. Karigimin tizerine
sirastyla 40 mg APS ve APS’nin tamamen ¢oziinmesi sonrasit 40 uL. TEMED ilave edilip karisim
hizlica g¢alkalanarak 0.8 cm capinda ve 5 mL hacimdeki plastik siringalara dokiildi. p(NIPAM)
kriyojeli sentezi i¢in karigimi bulunduran plastik siringalar ise kriyojelasyon sartlari geregi derhal
buzluga yerlestirildi (T=-18°C) ve 1 giin siire ile polimerlesmeye birakildi. Plastik sirmgadan
cikartilan kriyojeller, reaksiyona girmeyen monomerlerin olabilecegi ihtimaline karsilik birkag kez saf
su ile yikanarak soguk ortamda kurutulmaya birakildi ve daha sonra ise plastik tiipler igerisinde
saklandi. p(NIPAM) hidrojellerinin hazirlanigi da aym Olgiitler {izerinden gergeklestirilmis olup, tiim
reaktifler birbiri ile kanstirildiktan sonra oda sicakligi kosullarinda plastik siringa igerisinde
polimerlesmeye birakilmigtir.
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C. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Sentezlenen kriyojel ve hidrojellerin karakterizasyon ¢aligmalari amaciyla SEM, FT-IR, TGA
analizleri gergeklestirilmistir. p(NIPAM) kriyojel ve hidrojelerin yiizey ve yign yapisi, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (Model: Raster Electron Microscopy, Leitz-AMR-1000, Germany) ile
incelenmistir. Bu amacla polimer membran kesiti iletken bir yapistiriciyla SEM 6rnek plakast iizerine
tutturulmugtur. Daha sonra ornek yiizeyleri vakum altinda 200 A kalmliginda metalik altin ile
kaplanarak yiizey iletken hale getirilmistir. Hazirlanan 6rnekler SEM 6rnek yuvasina yerlestirilerek
cesitli bilylitme oranlarinda fotograflar1 ¢ekilmistir. Yapidaki NIPAM’in varligint gdsterebilmek
amaciyla NIPAM monomerinin ve NIPAM bazli kriyojel ve hidrojellerin FTIR-ATR spektrumlari
alinmigtir (Model: FTIR Prestige-21, Shimadzu, Japan). Kriyojel ve hidrojel 6rnekleri analizden dnce
giinlerce kurutulmalari i¢in izole ortamda bekletilmislerdir. Daha sonra kuru polimerlerin FTIR-ATR
spektrumlart  4000-500 cm? dalga sayisi araliginda almmigtir. Polimer Orneklerinin termal
kararliliklarinin belirlenebilmesi amaciyla ise Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) verileri
(Model: DTG 60H-DSC 60, Shimudzu, Japan) kullanilarak elde edilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda
polimer 6rnekleri dinamik azot atmosferi ortaminda 10°C /dak hiziyla 1000°C’ye kadar 1sitilmistir.

Hazirlanan kriyojel ve hidrojellerin sisme oOzelliklerinin belirlenebilmesi igin oncelikle polimer
ornekleri kurutularak sabit tartima getirilmistir. Ardindan ise polimer 6rnekleri 25 mL saf su igerisine
yerlestirilmis ve oda sicakligi kosullarinda 2 saat siire ile bekletilmistir. Daha sonra ise polimer
ornekleri sulu ortamdan alinarak bir siizgeg kagit vasitasiyla yiizeyindeki su uzaklastirilarak tartimlar
gerceklestirilmistir.

Asagidaki esitlik yardimi ile p(NIPAM) kriyojel ve hidrojellerin su igerigi belirlenmistir:
Sigme orani (%) = [(Ws-Wg)/W]x100 @

Esitlik 1’deki ifadelere gore Ws, polimer 6rneklerinin sismeden sonraki agirliklarina, W, ise polimer
orneklerinin sismeden onceki tartimlarinin temsil edilmis sembolleridir.

p(NIPAM) kriyojel ve hidrojellerin makrogdzeneklilik dl¢timii i¢in yapilan deneyde ise sulu ortamda
siserek sisme denge oranma sahip polimer Ornekleri sikilarak, makgrogdzeneklerinde bulunan su
uzaklastirilmig ve bu haliyle tekrar tartilmistir.

Polimer 6rneklerinin sahip oldugu makrogézenek miktar asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmisgtir:
Macrogozeneklilik = [(Ws-Wiikims je1)/ (Ws)]x 100 2

Esitlik 2°de belirtildigi lizere Ws, denge sisme oranina ulagsmig polimerlerin miktarini belirtirken, W
ise sisme denge oranina ulasmis polimerlerin sikilmasi ile uzaklasan su sonrasi polimerlerin tartimina
karsilik gelmektedir.

HHIL.BULGULAR VE TARTISMA

p(NIPAM) kriyojeli sentezi, ¢apraz baglayicit olarak N,N’-metilen-bis-akrilamit varliginda serbest
radikalik polimerizasyon yontemi ile kriyojenik kosullarda (T<0°C) gerceklestirilmistir. Kriyojellerin
olusumu sirasinda buz kristalleri monomer ¢dzeltisini ilk hacimden daha kiiciik bir hacime
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siklagtirmaktadir. Bununla beraber gézeneklerin etrafi kalin duvarlarla gevrilir. Kriyojellerin mekanik
giic saglayan bu kalin gézenek duvarlari ve makro gbzeneklere sahip olmalari onlarin elastik bir
yapida olmalarini saglamistir [25]. Bunun yam sira, elde edilen ¢apraz bagli polimerlerin elastiki ve
stingerimsi yapilart mevcuttur. Kurutulmus ve su igerisine birakilarak gsismesi saglanmis kriyojellerin
yapilarindaki boyutsal degisiklik net bir sekilde gézlenmektedir (Sekil 1.a-1Db.).

Sekil 1. a) Sentezlenen p(NIPAM) kriyojellerinin kuru hali, b) p(NIPAM) kriyojelinin sistikten sonraki goriintiisii

p(NIPAM) kriyojel ve hidrojellerin yiizey morfolojisinin incelenebilmesi amaciyla gdzenek yapisini
gosteren SEM goriintiileri Sekil 2‘de de sunulmustur. SEM fotograflarindan anlasilacagi {izere
kriyojeller ve hidrojeller yeterli biiylikliikte gozeneklere sahip olmakla birlikte, ince polimer
duvarlarma ve hareketli fazin akisina olanak saglayan birbiriyle i¢ ice halde gézenek agma (10-100
pm capinda) sahiptir. Kriyojellerin gozenekli yapisi, buz kristallerinin jellesme sirasinda gézenek
olusturucu bir madde olarak etkisinden kaynaklanmaktadir. Bdylece, monomer ¢ozeltisinin 18°C'de
dondurulmasi sirasinda, yiliksek konsantrasyonda ¢0ziinmiis monomer igeren bir donmamis faz ve
capraz baglayici, su c¢ozeltiden buz kristalleri formunda ayrildik¢a olusturulur. Jellesme ve
¢oziilmeden sonra, buz kristallerinden kalan bosluklar kriyojellerin gdzenek yapisini olusturur.
Hidrojellerin aksine, kriyojeller daha genis (d > 1 pm) gozenek capimna sahip oldugu daha 6nce
literatiirde belirtilmektedir Elde edilen capraz baglh siipergdzenekli polimerik yapilarin sentezi
literatiirdeki 6rnekleriyle [6, 7, 25] karsilastirildiginda uyum gostermektedir.
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Sekil 2. SEM fotograflar:. A) p(NIPAM) hidrojel ve B) p(NIPAM) kriyojel

NIPAM monomeri ile p(NIPAM) kriyojel ve hidrojellerinin FT-IR spektrumlari 500-4000 cm?
araliginda kaydedilmis olarak Sekil 3°te gosterilmistir. Buna gore, NIPAM monomerine ait
karakteristik ikincil N-H gruplarina ait gerilme titresimleri 3280.92 cm™ ve N-H grubuna bagli C=0
grubuna ait pik ise 1656.85 cm™¥’de goriilmektedir. NIPAM monomerinin sahip oldugu bu
karakteristik bantlarin yani sira, C=C piki 1546 cm™*’de gozlenmekte ve parmak izi bolgesinde 960.55
cm? frekansindaki titresimde bu grubun varligim teyit etmektedir. C=C bagmn agilarak, C-C tekli
bag iizerinden polimerizasyon igleminin ger¢eklesmesi sonrasi [27] 960.55 cm™ de gbzlemlenen C=C
pikinin varlig1 da son bulmustur. Polimerizasyon igleminin gergeklesmesi ile C=O grubuna ait pik
1635 cm™’e, C-H gerilme bandi ile iist tiste ¢akistirilmig C-NH gerilme bandi ise 1541.12 ¢cm-'’e
gelmistir.  p(NIPAM) hidrojeline ait karakteristik bandlar, p(NIPAM) kriyojeline ¢ok yakin
frekanslarda olup, monomer ile hidrojele ait piklerin {ist {iste cakistiritlmig FT-IR spektrumlarn Sekil
4’te sunulmustur. Diger bir taraftan ise FT-IR spektrumundan da anlasilacagi tizere NIPAM
monomerinin tamami, polimerlesme siirecinde hem kriyojelin hem de hidrojelin yapisina katilmastir.
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Sekil 3. NIPAM monomeri ve p(NIPAM) kriyojele ait iist iiste ¢akigtirmalr IR spektrumlart
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Sekil 4. NIPAM monomeri ve p(NIPAM) hidrojele ait iist iiste ¢akistirmalt IR spektrumlart

Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi, numune ve referans madde arasindaki sicaklik farkini,
uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemeyi esas alan bir yontemdir [28]. Genellikle sicaklik
program1 uygulanirken, numunenin sicakligi zamanla dogrusal olarak artacak sekilde, numune ve
referans maddesi 1sitilir. Numune ve referans maddesi arasindaki sicaklik farki (AT) fark izlenerek
numune sicakligina karsi grafigi alinir. Bu sekilde elde edilen Sekil 5. ve Sekil 6.’da ayr1 ayr1 olarak
p(NIPAM) bazli kriyojel ve hidrojel oOrneklerine ait TGA diyagramlari sunulmustur.
Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle
ylizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki degisime karsi grafigi, termogram veya termal
bozunma egrisi olarak bilinmektedir. Her iki tiir polimer i¢gin en dikkat ¢eken sonuglardan bir tanesi ise
iki kez termal olarak bozunmaya ugramalaridir. p(NIPAM) kriyojeli i¢in ilk termal bozunma sicaklig1
296.12°C olarak tespit edilirken, ikinci termal bozunma sicakligi ise 451.23°C olarak kaydedilmistir
ve 691.26°C’ye gelindiginde maddenin toplam kiitle kayb1 maksimum seviyeye ulagsmistir. p(NIPAM)
hidrojelinin ise termal bozunma sicakliklar1 294.15°C ve 448.22°C olarak Sl¢iilmiistiir. p(NIPAM)
kriyojelinden farkli olarak ise 660°C civarina gelindiginde maddenin tamaminin tiikkendigi ortaya
cikmistir. Her iki tiir polimerin termal olarak bozunarak tam anlamiyla tiikendigi sicakliklara gore
p(NIPAM) kriyojelinin, hidrojel tiiriine gore termal agidan Omriiniin nispeten daha uzun oldugunu
soyleyebilmekteyiz. Ote yandan, literatiire baktigimizda her iki ¢apraz baglhi polimer tiiriiniin ortak
olarak fonksiyonel monomeri olmak O6zelligi tasiyan N-izopropilakrilamidin TGA analiz sonucunu
[29, 30] inceledigimizde yaklasik 160°C sicakliga gelindiginde monomerin neredeyse tamaminin (%
97 civari) termal olarak bozunarak kiitle kayb1 yasadig1 bilinmektedir ve 500°C’den sonra ise herhangi
bir termal bozunmaya maruz kalacak maddenin kalmadigi rapor edilmistir [30]. Dolayisiyla, bu
verilere gore degerlendirildiginde polimerik sistemler p(NIPAM) kriyojel ve p(NIPAM) hidrojellerin
termal acidan NIPAM monomerinden daha kararli oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 6. p(NIPAM) hidrojeline ait TGA diyagrami

p(NIPAM) kriyojelinin sisme dengesi ve makrogdzeneklilik 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
gerceklestirilen deneylerde, polimerin suya birakilir birakilmaz ¢ok kisa siire igerisinde sigerek orijinal
boyutunu aldig1 saptanmistir. Bununla birlikte, kriyojel elle sikistirildiginda gozeneklerdeki su kolayca
cikarilabilmektedir. Sikistirilmis bir kriyojel pargasi suya tekrar birakildiginda ise tekrar siser ve kisa
siirede orijinal boyutuna ve yapisina kavusur. Bu sebeple de ¢alisma kapsaminda, sisme testinin
yaninda makrogozeneklilik testinin de uygulanabilirligi degerlendirilmistir. Kriyojellerin suda sisme
davraniglari ise i¢ermis olduklari yogun g¢apraz baglanma ile agiklanabilmektedir [31]. Buna gore,
capraz baglayici igeren polimerler sulu ortamda ¢oziinmez, ¢iinkil zincirler birbirine giiglii kovalent
baglarla tutunmaktadir. Su molekiilleri gézeneklere girerken bu noktalarda adsorbe edilir ve boylece
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bu tiir polimerler sulu ortamda ¢6ziinmez ve sismez. Bu kriyojelin adsorbe edebildigi su miktari,
polimerik matrisin ¢apraz baglanma yogunluklari, siiper makrogdzenekli yapilar ve hidrofilik
ozellikleri ile dogrudan ilgilidir. Capraz baglama orami diisilk oldugunda, hidrokarbon ag yapisi
kolayca gerilir ve hidrokarbonun sigsme hizi artar, ancak capraz baglama orani yiiksek oldugunda
hidrokarbon ag yapis: elastikiyetini kaybeder, gerilime kars1 direnci azalarak gdzenekleri daralir ve
boylece sisme orani da diismiis olur. Esitlik 1 ve 2 kullanilarak, p(NIPAM) bazli kriyojel ve hidrojeller
icin % sigsme ve% makrogozeneklilik degerleri Tablo 1’°de sunulmustur.

Tablo 1. p(NIPAM) hidrojel ve p(NIPAM) kriyojellere ait sisme testi ve makrogozeneklilik sonuglar

makrogozenekli polimer % sisme % makrogozeneklilik
p(NIPAM) hidrojel 898.55 80.1
p(NIPAM) kriyojel 985.12 80.7

V. SONUC

Bu ¢alismada, capraz bagli p(NIPAM) kriyojelinin sentezi serbest radikal polimerizasyonu ile
gergeklestirilmis olup, karakterizasyon galigsmalar: amaciyla FT-IR, SEM ve TGA analizleri yapilarak,
ayrica sisme dengesi ve makrogozeneklilik testeleri uygulanmistir. FT-IR ¢alismasi sonucu elde edilen
polimerlerin teyidi i¢in monomerlerin tamaminin yapiya dahil oldugu ifade edilmistir. SEM analizleri
geregi polimerlerin gbzenekli yapisi karsilastirilmis ve su tutma kapasitesi ile orantili olarak sonuglar
elde edilmistir. Elde edilen p(NIPAM) kriyojelin sisme testi sonucu su tutma kapasitesi %985.12
olarak hesaplanmis ve adsorpsiyon calismalarinin yani sira kromatografik amagl dolgu malzemesi
olacagina dair potansiyel bir uygulama olabilecegi belirtilmistir. DTA teknigi dogal ve sentetik
iiriinlerin bilesimlerini ve termal oOzelliklerini tayin etmede yaygin olarak kullanilmaktadir.
Diferansiyel termal analiz, polimer ¢alismalarinda ve karakterizasyonlarinda sik kullanilan giiglii bir
teknik olup, bu ¢aligmanin temelinde yatan unsur olarak p(NIPAM) kriyojeli ile kiyaslanacak bir diger
polimerik sistem olarak p(NIPAM) hidrojelinin de sentezi gerceklestirilmis olup, ayni incelemeler
tizerinde degerlendirme yapildiginda p(NIPAM) kriyojelinin kalintilarimin yaklasik 690°C’ye kadar
varoldugu, buna karsilik p(NIPAM) hidrojelinin termal kararlilik bakimindan 660°C civarinda termal
acidan tilkenmenin gergeklesmesinden dolayi, NIPA bazli kriyojelin termal agidan daha kararli oldugu
ve bdylece dmriiniin daha uzun olabilecegi saptanmistir. Bu durum goz oniine alinarak, diferansiyel
termal analizin polimerlerin taninmasinda kullanilabilecegi bir kez daha teyit edilmistir. Diger taraftan,
diger karakterizasyon c¢alismalarindan elde edilen veriler, literatiirdeki degerler ile uyum halinde
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, serbest radikal polimerizasyon yontemi ile sentezlenerek genis bir
uygulama alanma sahip, sicaklik ve pH agisindan duyarli p(NIPAM) hidrojellerine kuvvetli bir
alternatif olarak kriyojel smifindan p(NIPAM) polimerik sistemlerininde tercih edilebilecegi bu
calisma kapsaminda dnerilmektedir.
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