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NIPAAm/MMA/X Hidrojelinin Faz Gegis Sicakligi (LCST) ve Termal Ozelliklerine NTBA

ve AA monomerlerinin Etkisinin Incelenmesi
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Ozet: Bu calismada; NIPAAm (N-izopropilakrilamid), MMA (Metil metakrilat), NTBA (N-ter-biitilakrilamid) ve AA (Akrilik asit) monomerleri
ile gapraz baglayici BIS (N,N-metilenbisakrilamid), baslatict APS (Amonyum persiilfat) kullanilarak yeni sicaklik duyarli hidrojeller sentezlendi.
NTBA ve AA monomerlerinin, jellerin sisme ve termal 6zelliklerindeki etkileri incelendi. Sentezlenen jellerin destile su i¢inde farkl sicakliklardaki
(10-20-30-40-50-60-70-80°C) sisme-biiziilme davranislar1 gravimetrik metotla tespit edildi. Hidrojellerin LCST degerleri sisme-biiziilme ve DSC,
1s1sal karakterizasyonlari (Tg-camsi gegis sicakligi, bozunma sicakliklari ve % kiitle kaybr) ise DSC ve TGA teknikleriyle belirlendi.

NIPAAmM/MMA/X terpolimerinde; liglincii monomer olarak NTBA kullanilmas: durumunda jelin sisme degeri ve faz gegis sicakligi diiserken
AA kullanilmast durumunda ise bu degerlerin arttig1 gézlendi. Hidrojellerin tespit edilen bu 6zellikleri sayesinde, degisik iklim sartlarina sahip
bolgelerde toprak diizenleyicisi olarak hidrojellerin kullanim olanaklarinin genisleyecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: hidrojel, sicaklik duyarlilik, su absorblayici, toprak diizenleyici.

GIRIiS

Polimerler; ¢ok sayida ayni veya farkli atomik
gruplarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bir
bicimde baglanarak olusturdugu uzun =zincirli-yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir. Tek bir polimer zincirinde
binlerce ya da milyonlarca monomer bulunur.

Hidrojeller ya da su igeren jeller, hidrofillik ve suda
¢ozlinmezlikle karakterize edilen polimerlerdir. Suda
¢ozlinmeyip sisebilen yani suyun biiyiik kismini yapilar
igerisine de alabilen, {i¢ boyutlu polimerik sebekeler olup
jelatin, agar ve alginatlar gibi hem dogal hem de sentetik
polimerleri kapsamaktadir. Suda bir denge hacmine kadar
sigerler fakat sekillerini korurlar.

Hidrojellerin  absorpladigi  su miktan oldukca
biiyiiktiir ve hatta kendi agirliginin 1000 katina kadar
ulasabilir. Bu nedenle son yillarda ¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadirlar.

Uzerinde ¢alistlan en  onemli sicaklik duyarl
hidrojeller; poli (N-izopropil akrilamid) kisaca NIPAAm
ve bunun kopolimerleridir. NIPAAm sicakliga duyarl
hidrojellerin temel yap: tas1 olan bir monomerdir.
Akrilamid (AAm)’e benzer yapisi nedeniyle bir gok
ozelligi AAm’e benzer. Sulu ortamlarda hizli bir sekilde
serbest radikal polimerizasyonuna ugrayarak, AAm’e
benzer sekilde yiiksek molekiil agirlikli polimerler
olusturur [5].

Sicaklik belli bir degerin iistiine ¢iktiginda NIPAAm
jeli buiziliir. Bu sinir sicaklik degerine en diisiik kritik
¢ozelti sicakligr (Lower Critical Solution Temperature)
(LCST) ad1 verilir. Bu sicakligin altinda polimer zincirleri
suda ¢oziiniirken tistiinde ise ¢oziinmez [1].

NIPAAm i¢in LCST sicaklhigi 32-34 °C dir [7].

Bir jelin hem sisme derecesi hem de LCST degeri
polimeri olusturan monomerlerin hidrofobik/hidrofilik
yapis1 ve miktarlar1 disinda, monomerdeki yan gruplardan
da etkilenmektedir.

Bu c¢alismada; NIPAAm (N-izopropilakrilamid),
MMA (Metil metakrilat), NTBA (N-ter-biitilakrilamid)
ve AA (Akrilik asit) monomerleri ile ¢apraz baglayici BIS
(N,N-metilenbisakrilamid), baslatict APS (Amonyum
persiilfat) kullanilarak yeni sicaklik duyarli hidrojeller
sentezlendi. NTBA ve AA monomerlerin, jellerin sisme
ve termal dzelliklerindeki etkileri incelendi. Sentezlenen
jellerin destile su i¢inde farklt sicakliklardaki (10-80°C)
sisme-biiziilme davraniglart gravimetrik metotla tespit
edildi. Hidrojellerin LCST degerleri sigsme-biiziilme ve
DSC, 1s1sal karakterizasyonlari (Tg-camsi gegis sicakligi,
bozunma sicakliklari ve % kiitle kayb1) ise DSC ve TGA
teknikleriyle belirlendi.

DENEYSEL

Materyal

Caligmada kullanilan; N-izopropilakrilamid
(NIPAAm) Acros Organics firmasindan; N-ter-

biitilakrilamid (NTBA)ve Metanol Sigma Aldrich;
Metil metakrilat (MMA), Akrilik Asit (AA), N,N-
metilenbisakrilamid (BIS) ve Amonyum persiilfat (APS)
Merck firmasindan temin edildi.

Calisma Tiirkiye Konya Selcuk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii laboratuarinda yapildi.
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NIPAAmM/MMA/X (NTBA ve AA) hidrojellerinin
sentezi

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonu 70
°C’de metanol i¢inde 0,1 mol % amonyum persiilfat
varliginda ytriitiildi. Monomer konsantrasyonu 2M’ a
sabitlenmigtir. NIPAAm %80, MMA%15, NTBA veya
AA %S5 mol oranlarinda kullanildi.

Hesaplanan NIPAAm metanolde ¢oziildi (7,5 ml).
Sonra diger monomerler ve ¢aprazbaglayici (BIS)
bu c¢ozeltide ¢oziildi (BIS % 1,13 mol). Monomer
cozeltisinden 10 dk gaz uzaklastirildi ve sonra baslatici
eklendi (%0,1 mol APS). Polimerizasyon 45 dk kadar
devam etti. Kopolimerizasyon iriinleri metanolle
yikandi. Hidrojeller 3 mm kalinliginda kesildi ve sabit
tartima gelene kadar 120 °C’de vakumda kurutuldu [4].

Sisme-biiziilme olciimleri

Hidrojellerin  sicaklik  duyarliliklari;  20°C-80°C
sicaklik araligindaki degerlerde (20, 30, 40, 50, 60, 70,
80) olciildii. Bir sicaklik dlctimiinden diger sicakliktaki
Olciime gecmeden oOnce hidrojellerin  bulunduklari
sicaklikta dengeye gelmesi beklendi ve o sicakliktaki
denge sisme degeri kaydedildi. Denge sisme orani
/W formiilii ile gH,O/g polimer

sismis je]_ kuru jel kuru jel

cinsinden hesaplandi [5].

LCST belirlenmesi

Hidrojellerin LCST degerleri DSC cihaz1 ve
hidrojellerin sigsme-biiziilme 6l¢iimlerinden elde edilen
sisgme denge degerlerinden yararlanilarak jellerin faz
gecis sicakliklart tespit edildi [6].

Termal analizler 0-90°C sicakliklari arasinda 2°C/dk
1sitma hizi ile gerceklestirildi. DSC 6lciimlerinde referans
olarak su kullanild1 [3].

Tg belirlenmesi

Sentezlenen hidrojellerin camsi gegis sicakligr (Tg),
50°C ile 350°C sicaklik araliginda azot atmosferinde
20°C/dak 1sitma hizinda DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetre) ile belirlendi [2].

Bozunma sicakhiklar1 ve kiitle kayiplarimin (%)
belirlenmesi

Hidrojellerin bozunma sicakliklar1 ve bu sicakliklarda
% kiitle kaybini tespit etmek icin jeller TGA cihazinda
50-650°C arasinda 20ml/dk N, gaz1 gegecek sekilde
10°C/dk 1s1tma hizi ile tespit edildi [2].

SONUC VE TARTISMA

Sisme-biiziilme olciimleri

Hidrojellerin sisme denge degeri yapisindaki hidrofilik
gruplarin artmastyla artar (Kimyasal Etki). Yani hidrojel
olusturan monomerler ne kadar fazla hidrofilik grup
tagirsa veya hidrofilik grup tasiyan monomerler hidrojel
eldesinde ne kadar fazla kullanilirsa elde edilen hidrojelin
bu duruma paralel olarak su tutma kapasitesi daha yiiksek
olur.

Sentezlenmis hidrojelin bulundugu ortam kosullari da
hidrojelin r ve LCST degerine direk etki eder (Fiziksel
Etki).
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Sekil 1. NIPAAmM(%80)/MMA(%15)/X(5) terpolimer jellerinin su

absorblama kapasitelerinin sicaklikla degisimine NTBA ve AA
monomerlerinin etkisi
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Hidrojellerin LCST degeri belirlemede kullanilan
yontemlerden biri sigme-biiziilme yontemidir. Bu metoda
gore Olciim yapilan sicakliga karsi hidrojelin sisme-
biiziilme degerleri grafige gecirildi. Genelde bu grafikteki
hidrojelin absorbladig1 suyun yarisini biraktig1 sicakliga
denk gelen deger hidrojelin LCST degeridir [6].

Cizelge 1. NIPAAmM(%80)/MMA(%]15)/X(5) hidrojellerinin
LCST ve r degerleri

L LCST Maksimum r Degeri
No Hidrojel .
] () (g H,0/g polimer)
1 NIPAAmM(%80)/ 24 21
MMA(%15)/NTBA(%5)
NIPAAmM(%80)/
2 MMA(%I5)/AA%S) 27 4

Hidrojelin sentezinde iiclinci monomer olarak AA
monomerinin kullanilmasi1 durumunda, jelin LCST ve
r degerinin arttigl, AA monomeri yerine hidrofobik
yapidaki NTBA kullanilmastyla faz gegis sicakligi ve
sisme denge degerinin azaldig1 goriilmektedir.

Bu durum AA monomerinin NTBA monomerine gore
daha hidrofilik gruplar i¢cermesi ile agiklanabilir

ko,
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(b)

a0 50 0 1 Sampletenperaturerc

Sicaklik (°C)

Sekil 2. a (NIPAAmM%80/MMA%15/NTBA%5) ve b (NIPAAmM%80/
MMA%15/AA%S) hidrojellerine ait DSC egrileri
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Hidrojelin LCST degerinin DSC teknigi
belirlenmesi

Sisme-biizlilme Olciimlerinden bulunan faz gecis
sicakliklari ile karsilagtirmak amaciyla DSC yapildi.

Sisme-biizlilme dl¢iimlerine gore; NTBA hidrojelinin
LCSTdegeri 24°C iken AA hidrojelinin LCST degeri 27°C
bulundu. Fakat DSC egrisinde bu sicakliklarda herhangi
bir pik yoktur. Bu yiizden p(NIPA Am) hopolimerini diger
hidrojeller ile kiyaslayabilmek i¢in toplam mol miktarina
gore %1.13 mol BIS ¢apraz baglayict kullanarak aymn
sartlarda sentezlendi ve sisme biiziilme degerlerinden faz
gegis sicakligl 24°C bulundu.

ile

Hidrojellerin camsi ge¢is sicakliklarinin (Tg) DSC
ile belirlenmesi

Genel olarak polimerin kendi kimyasal ya da fiziksel
ozellikleri cams1 gecis sicakligini degistirebilmektedir.
Polimer zincirindeki baglar etrafindaki donmenin
kolay olmasi, zincirlerin egilip biikiilme hareketlerini
yapabilmeleri icin gerekli serbest hacmi azaltir. Buna
karsin, iyi istiflenemeyen polimer zincirleri arasinda daha
fazla serbest hacim kalir. Bu nedenle, baglar etrafindaki
donme kolayligint (veya zorlugunu) ve serbest hacmin
buyiikliigiinii etkileyen her polimer 6zelligi, camsi gecis
sicakligini etkiler.

Ekzo.

Heat Flow inW)

Sicakhik (°C)

e —— JE—
\ // @
o \ a‘
\T4C | *
% \4-(/\\ \\ 404-('f / (b)
5 1\\\' “1“
= \\ |
= \ f /‘
\
] | ||
L\

T ol
N4 \'(‘ Il
~ \ |
) \ )f
- N\ /1
B V|

\

| [ 40zC

Y,

% ) 0 500 550 Sample temperaturesC
Sicaklik (°C)

Sekil 3. p(NIPAAm) homopolimerine ait DSC egrisi

Sekil 3’de goriildiigli gibi DSC egrisinden de
p(NIPAAm) hopolimerinin LCST 24°C bulunarak sisme-
bilizilme metodundan elde edilen sonucun dogrulugu
kanitlanmig oldu.

Sekil 2°de DSC egrileri verilen hidrojellerin
sisme-biliziilme degerlerinden tespit edilen faz gecis
sicakliklarinda herhangi bir pik vermedigi ig¢in bu
hidrojellerin DSC yontemi ile LCST degerleri tespit
edilemedi.

Rastgele polimerizasyon metodu ile yapilan
sentezlerde  farkli  biiyiikliklerdeki ~ monomerler
gelisiglizel siralanir, kisa ve uzun baglar heterojenligi
artirtr. Bununla beraber monomer ¢esitliliginin artmasiyla
da bu genisleyen bandin tamamen kaybolmasina neden
oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 5.  a (NIPAAm%80/MMA%]15/NTBA%S) ve b (NIPAAm
%80/ MMA%15/AA%S5) hidrojellerine ait DTG termogrami

Uciincii monomer olarak AA kullamlan hidrojelde
Tg degeri 129°C, NTBA kullanilan hidrojelin Tg degeri
ise 121°C bulundu. Aradaki sicaklik farkinin (8°C) AA
monomerinin molekiilde polimer-polimer etkilesiminin
yaninda molekiil ici H bagi yapmasi ve molekiil
yapisindaki zincir ¢evresindeki serbest hacim oranin
azaltmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

Hidrojellerin bozunma sicakhiklarinin ve kiitle
kayiplarinin(%) TG ile belirlenmesi

Cizelgelerdeki (T,) bozunmaya baglama sicakliklari,
(T, ) maksimum bozunma sicakliklari, (T) bozunmanin
sonlandig1 sicakliklar ve (Tq) tahminen ¢0ziicliniin
buharlagtigi sicakligi ifade etmektedir. T _  degeri
bozunmanin basladig sicaklik ile bozunmanin sonlandigi
sicaklik araligindaki hidrojelin % kiitle kaybinin en fazla

' Fkzo - - o s e o . .
oldligu sicakliga denk oldugu i¢in T _degerinden haliyle
kii¢iik olacaktir.

= Cizelge 2. Sekil 5.’den elde edilen; a (NIPAAM%80/ MMA %15/NTBA%5)
£ ~— ve b (NIPAAM%80/MMA%15/AA%5) hidrojellerine ait sicaklik degerleri
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Sekil4. a (NIPAAm%80/MMA%I15/NTBA%S) ve b (NIPAAm

%80/MMA%15/AA%S5) hidrojellerine ait DSC egrileri
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NIPAAM%80/MMA%15/X%5 hidrojelinde ii¢lincii
monomer olarak toplam mol miktarina goére %5 mol
NTBA ve AA monomerleri kullanilan hidrojellere ait
DTG termogrami Sekil 5’de verildi. AA monomerinin
molekiil i¢gi etkilesimi (H bagi, polimer-polimer) daha
fazla oldugundan dolayi bozunma sicakliklart yiiksek
¢ikmis olabilir.

NTBA monomerinden elde edilen hidrojel igin
77°C ve AA monomerinden elde edilen hidrojel igin
74°C gibi diisiik sicaklikta da agirlik kaybi oldu. Bu
kayiplar jel igerisinde hapsolmus ¢oziiciiniin (metanol)
buharlagmasindan kaynaklanabilir.

TG/ %
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Sekil 6. a (NIPAAmM%80/MMA%15/ NTBA%S5) ve b (NIPA Am%80/
MMA%15/AA%S5) hidrojellerine ait TG termogrami
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Sekil 6’daki egrilerin tlirevlerinden elde edilen
bozunma sicakliklarindaki % kiitle kayiplar hesaplanarak
Cizelge 4.29’da verildi. Burada A | toplam % kiitle kaybr,
A baslama,A  maksimum, A sonlandigive Aqgézﬁcﬁnﬁn
buharlastig1 (sicaklik olarak tahmin edilen) bozunma
sicakliklarindaki % kiitle kayiplarini gostermektedir. AA
monomeri bulunan hidrojelin bozunma sicakliklarmdaki
yiizde kiitle kayiplarinin digerine gére (NTBA kullanilan
hidrojel) disiik ¢ikmasi AA monomerinin yapiya
kazandirdig1 termal kararliliktan ileri geldigi tahmin
edilmektedir.

Cizelge 3. Sekil 6.’dan elde edilen a (NIPAAmM%80/
MMA%]15/NTBA%S5) ve b (NIPAAM%80/MMA%15/AA%S)
hidrojellerine ait % bozunma degerleri

% Bozunma a b
o 96,63 91,26
A, 18,87 18,23
A 37,74 31,92
A, 31,09 30,31
A 2,61 2,10

o)
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TARTISMA

Bu c¢alismada; NIPAAm (N-izopropilakrilamid)
monomerinden g¢ikilarak hidrofobik monomer olarak
[NTBA(N-ter-biitilakrilamid)] ve hidrofilik monomer
olarak [AA(Akrilik asit)]’in kullanilmasiyla rastgele
kopolimerlesme metoduyla terpolimerler (hidrojeller)
sentezlenmistir. Elde edilen jellerin hepsi uyariya duyarl
olarak distile su igerisinde sigsme-biiziilme etkisi ile cevap
vermislerdir.

Hidrojellerin fiziksel 6zellikleri (LCST ve r) ve 1sisal
Ozellikleri hidrojel sentezinde kullanilan monomerlerin
ozelliklerine ve miktarlarma baglidi. Bu nedenle
monomer dzellikleri (¢esit ve miktar gibi) degistirilerek
yiiksek su absorblama, diisiik sicakliklarda suyu birakma
gibi istenilen Ozellikler ayarlanabilir. Hidrojellerin bu
ozellikleri sayesinde tarimda su tutucu, denetimli giibre
salgilayici ve atik gamurlarmin aritilmasi gibi birgok su
ile ilgili alanda kullanilabilir. Ozellikle kiiresel 1stnmanin
sik sik telafuz edildigi glinimiizde, su absorblayan ve
cesitli ozelliklere (Sicaklik, pH, manyetik alan vb.)
duyarli olarak biinyesindeki suyu ortama veren bu
materyalin kullanimi giderek 6nem kazanacagi asikardir.
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