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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PMMA-co-PHEMA, PMMA-co-PnBMA ve PnBMA-co-PHEMA
KOPOLIMERLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve LENS MATERYALI
OLARAK KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Cumali GUCLU

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danmismani: Prof. Dr. Hiilya ARSLAN
Agustos 2023, 73 sayfa

Kontakt lens kullanima en uygun ¢esitleri yapabilmek ve biyomedikal alanlarda uygulamasi
olan materyallerin sentezi ve fiziksel Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in arastirmalar
yapilmaktadir. Monomerlerin ¢esitli kombinasyonlar1 bu materyallerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirebilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda, hem lens materyali olan hem de
biyomedikal ve teknoloji alanlarinda uygulamasi olan polimetilmetakrilat (PMMA),
polihidroksietilmetakrilat (PHEMA) ve poli(n-butilmetakrilat) (PnBMA) polimerlerini farkli
kombinasyonlarda ve bilesimlerde iceren PMMA-co-PHEMA (PMMA/PHEMA: 1/1; 1/2;
2/1), PMMA-co-PnBMA (PMMA/PnBMA: 1/1; 1/2; 2/1) ve PnBMA-co-PHEMA
(PnBMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1) rastgele kopolimerleri Azobisizobiitironitril (AIBN)
baglaticis1 kullanilarak geleneksel radikalik polimerlesme yontemi ile sentezlendi. Sentezlenen
kopolimerlerin karakterizasyonu; Azaltilmis Tam Yansima Fourier Déniisiimlii Infrared

Spektroskopi (ATR-FTIR), Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi ('H-NMR), Jel
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OZET (devam ediyor)

Gegirgenlik  Kromatografisi  (GPC), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC),
Termogravimetrik Analiz (TGA) teknikleri ile yapildi. Film formda hazirlanan kopolimerlerin
UV-VIS o6lgiimleri, dalga boyuna bagli (325-700 nm) olarak yapilarak, optik bolgede kirma
indisleri (RI) hesaplandi. Kopolimerlerin denge su igerikleri (EWC) gravimetrik yontemle (24
saat ve 48 saat sonra) belirlenerek, oksijen gecirgenlik (Dk) degerleri hesaplandi.
Homopolimerlerin ve kopolimerlerin FTIR spektrumlar1 karsilastirilarak, kopolimerizasyon
olusumu molekiiler diizeyde gozlendi. GPC sonuglarina gore; polimerizasyonun basarili oldugu
bulundu. Kopolimerlerin '"H NMR spektrumlari kopolimerizasyonun basarili bir sekilde
gerceklestigini gostermistir. DSC termogramlarindan camst gegis sicakliklart (Tg) bulunarak,
kopolimer yapilarimin olustugu belirlendi. TGA sonuglar1 kopolimerlerin yiiksek sicaklik
degerlerine kadar termal olarak kararli oldugu gostermektedir. Tiim 6rnekler i¢in goriiniir bolge
optik gecirgenlik olduk¢a yiiksek bulundu. PMMA-co-PHEMA ve PMMA-co-PnBMA
kopolimerlerinin UVA (325-400 nm) gecirgenliginin oldukg¢a yiiksek olmasindan dolayzi,
kopolimerlerde UVA 1gmlarina karst korumay: saglayacak ek kimyasallarin kullaniminin
gerekli olabilecegi sonucuna varildi. Kopolimerlerin RI degerlerinin literatiirdeki lens
materyalleri i¢in bulunanlarla uyumlu oldugu goriildii. PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinde
EWC degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, bu kopolimerlerinin kontakt lens materyali olarak
kullanilamayacagin1  gostermistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, PMMA-co-PnBMA
kopolimerlerinin kemik ¢imentosu ve dental komposit resin olarak kullanilmasinin daha dogru
olacagi, ancak kontakt lens materyali olarak kullanilacaksa baz1 su tutucu ek monomerlerle yeni
kopolimerlerin olusturulmast 6nerilmektedir. PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinde su tutma
kapasitesi ¢ok diisiik bulunmustur. Bu durumda kontakt lens materyali olarak dnerilmesi pek
dogru olmayacaktir. PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerde 24 saat sonunda PHEMA orani
artiginda (1/1 —1/2) EWC degeri artarken PnBMA oran1 (1/1 — 2/1) artiginda EWC degerinin
azaldig1 gozlenmistir. PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin goriiniir bolge optik gegirgenligi
diger 6rneklere gore daha diisiik olarak dl¢tiliirken, bu grupta en yiiksek optik gecirgenlik (1/1)
ornegine aittir. Nem tutuculuk (EWC) ve oksijen gecirgenligi bakimindan en iyi sonuglar
PnBMA-co-PHEMA kopolimerleri i¢in elde edilmistir. PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin
UVA (325-400 nm) gegirgenliginin diger iki kopolimere gore daha diisiik ancak kontakt lens
materyali olarak kullanim i¢in digerleri gibi yiiksek oldugu tespit edilmistir. Dk degeri (48 saat)
BHI1 i¢in 88.5 BH2 i¢in 28.57 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére PnBMA-co-PHEMA

kopolimerleri kontakt lens materyali olarak umut vadetmektedir.
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OZET (devam ediyor)

Boylece farkli bilesimlerdeki kopolimerlerin lens malzemesi olarak kullaniminin
uygunlugunun arastirilmasi yaninda optik 6zelliklerine bilesimin etkisi de arastirilmis oldu.
Bunlara ilaveten PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinin film formlarma c¢ekme deneyleri
yapilarak filmlerin mekanik 6zellikleri incelendi. PMMA-co-PHEMA ve PnBMA-co-PHEMA

kopolimerlerinin filmleri kirilgan oldugu i¢in mekanik test uygulanamadi.

Anahtar Kelimeler: PMMA-co-PHEMA, PMMA-co-PnBMA, PnBMA-co-PHEMA, Lens
Materyali, Kontakt Lens, AIBN, Radikalik Polimerlesme Y 6ntemi, Karakterizasyon
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Researches have carried out to make the most suitable types for contact lens use and to develop
the synthesis and physical properties of materials that have applications in biomedical fields.
Various combinations of monomers can alter the physical and chemical properties of these
materials. In this study, polymethylmethacrylate (PMMA), polyhydroxyethylmethacrylate
(PHEMA) and poly(n-butylmethacrylate) (PnBMA) homopolymers, which are thought to have
lens material potential, were used in different combinations and compositions. Random
copolymers of PMMA-co-PHEMA (PMMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1), PMMA-co-PnBMA
(PMMA/PnBMA: 1/1; 1/2; 2/1) and PnBMA-co- PHEMA (PnBMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1)
were synthesized by conventional radical method using AIBN azo initiator. Characterization of
these copolymers was performed using Reduced Full Reflection Fourier Transform Infrared

Spectroscopy (ATR-FTIR), Gel Permeability Chromatography (GPC), Differential Scanning
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ABSTRACT (Continued)

Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA). The UV-VIS measurements of the
copolymers prepared in film form were made depending on the wavelength (325-700 nm), and
the refractive indices (RI) in the optical region were calculated. Equilibrium water content
(EWC) of the copolymers was determined by gravimetric method (24 hours and 48 hours later),
and oxygen permeability (Dk) values were calculated. By comparing the FTIR spectra of
homopolymers and copolymers, copolymerization formation was observed at the molecular
level. According to GPC results, the polymerization was successfully achieved. Glass transition
temperatures (Tg) were found from DSC thermograms and it was determined that copolymer
structures were formed. TGA results show that the copolymers are thermally stable up to high
temperature values. Visible area optical transmittance was found to be quite high in all samples.
It was concluded that copolymers need additional chemicals to provide protection against UVA
rays due to their high UVA (325-400 nm) permeability. The RI values were found to be
compatible with those found in the literature for lens materials. The very low EWC values of
PMMA-co-PnBMA copolymers showed that these copolymers cannot be used as contact lens
material. When all the results obtained are evaluated, it is suggested that it would be more
accurate to use PMMA-co-PnBMA copolymers as bone cement and dental composite resin, but
if it is to be used as contact lens material, it is recommended to form new copolymers with some
water-retaining additional monomers. In PnBMA-co-PHEMA copolymers, it was observed that
EWC value increased when PHEMA ratio increased (1/1 —1/2) after 24 hours, while EWC
value decreased when PnBMA ratio (1/1 — 2/1) increased. While the visible region optical
transmittance of PnBMA-co-PHEMA copolymers is measured lower than the other samples,
the highest optical transmittance belongs to (1/1) sample in this group. The best results in terms
of moisture retention (EWC) and oxygen permeability were obtained for PnBMA-co-PHEMA
copolymers. It has been found that the UVA (325-400 nm) transmittance of PnBMA-co-
PHEMA copolymers is lower than the other two copolymers, but as high as the others for use

as contact lens material.

Thus, besides investigating the suitability of using copolymers of different compositions as lens
materials, the effect of the composition on their optical properties was also investigated. In addition
to these, tensile tests of PMMA-co-PnBMA copolymers on film forms were performed and the
mechanical properties of the films were investigated. Mechanical testing could not be performed

because the films of PMMA-co-PHEMA and PnBMA-co-PHEMA copolymers are brittle.
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TESEKKUR

Bu caligmanin basindan sonuna kadar yiiriitiilmesinde bilgi birikimini, 6zverisini, destegini,
tecriibesini ve emegini pandemi doneminde yasadigi tiim olumsuzluklara ve depremde ailesinin
yasamis oldugu sikintilara ragmen benden esirgemeyen Ogrencisi olmaktan seref duydugum

cok degerli bilim insan1 Prof. Dr. Hiillya ARSLAN hocama siikranlarim1 sunarim.

Deneysel kisimlardan elde edilen verilerin analizi ve yorumlanmasinda destek veren, takildigim
noktalarda yardimlarini esirgemeyen ve poster ¢alismamda vermis oldugu katkilardan dolay1
Hacettepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde gérev yapan Prof. Dr. Sevgi Bayar1 hocama

cok tesekkiir ederim.

Calismalarim siiresince destek ve katkilarindan dolay1 Prof. Dr. Haydar ARSLAN’a, Dr. Fatih
PEKDEMIR e, cok yogun is temposuna ve is diinyasinin ekonomik sikintilarma ragmen maddi
ve manevi destegini hicbir zaman esirgemeyen patronum degerli is insan1 Vedat ULUISIK a,

cevirilerde yardim eden kardesim Selcuk KOLAY’a tesekkiir ederim.

Yogun ¢alisma hayatimdan arta kalan kisimlarda zaman ayirmam gerekirken, Yiiksek Lisans
egitim silirecimin tamaminda sabir ve Ozveriyle bana destek olan biiyiikk oglum Ahmet
GUCLU’ye, kiiciik oglum Arman GUCLU’ye ve hayat arkadasim, can yoldasim esim Sibel
GUCLU’ye ¢ok tesekkiir ederim.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerlerin giinlilk yasamda pek ¢ok ornegi ile karsilasabiliriz. Polimerler, kiigiik molekiil
agirligina sahip monomer adi verilen molekiillerin kovalent bagla baglanan bir¢ok tekrarlanan
birimlerden olusan makromolekiiller olarak tanimlanabilir. Polimerin (Polymer) Latince’den
gelen kokenine bakacak olursak; Poly: cok, meros: parca (tekrarlanan birim) kelimelerinin
birlesmesiyle meydana gelmistir. Polimerlesme ya da polimerizasyon ise monomer
molekiillerinin kovalent baglarla olusturdugu polimer elde etme islemine denir. Tek cins
monomerden olusan polimerler homopolimer adin1 alirken, iki ya da daha fazla monomerden

olusan polimerlere kopolimer denir.

Polimerin giiniimiizde insanlarin yagamlarini kolaylastirmak adina kullanim alanlar1 ¢ok fazla
olmakla birlikte bazilari; plastik, insaat, bilisim, ilag, beslenme, savunma, tekstil, uzay,
otomobil, medikal sektorlerinde vb. alanlarda malzeme olarak kullanilmaktadir. Polimerler
yapilarindan dolayr sunmus oldugu firsatlar basta kimya, fizik, biyoloji, biyoteknoloji, insat,

miihendislik, teknoloji, tip gibi alanlarda 6nemini her gegen giin daha da arttirmaktadir.

20. yiizyilin heniiz baglarinda dogal olamayan polimerler ilk kez farkli amaglarla kullanilmak
iizere endiistriyel manada iiretilmeye baslanmistir. Polimerler, kontakt lensler gibi ilk etapta

diisiiniilmeyen bir¢cok uygulama alanina sahiptir.

Kontakt lensler yiiksek kalite plastik polimerlerle iiretilen medikal bir materyaldir. Kontak
lensin ilk bulgularina 1500°1i yillarin ilk kisimlarinda Leonardo Davinci’nin ¢aligsmalarinda
karsilagmak miimkiin olsa da asil tarihi 19.yiizyildan itibaren gozliilk cami gibi kullanilmaya
baslanmistir. Kontakt lens, goziin korneasini saran giinlimiizde gozliik yerine kullanilan 1sinlar
kirarak retinada goriintliniin odaklanmasini saglayan polimerik malzemelerdir. G6z kusuru olan

insanlarda gozliige alternatif olarak sunulmustur.



[k kontakt lensler cam ve jel bilesiminden {iretilmistir. Eski kontakt lensler gdz igin rahatsiz
edici ve sagliksizdi. 1930’lara kadar kontakt lens iiretiminde cama alternatif bir malzeme
bilinmiyordu. 1930’larda uygun polimer kesfedildi ve 1950°de ilk polimer kontakt lensler
iretildi. Farkli tip kontakt lens {iretebilmek icin 3 tip malzeme kullanilabilecegi yapilan
arastirmalarda elde edilmistir. Bu tipler sert (1960°larin baginda), yumusak (1970’lerin basinda)

ve gaz gecirgendir (1970’lerin sonunda).

Kontakt lens iiretimi i¢in en uygun malzemeler polimerlerdir. Bilim insanlar1 ilk olarak bu
ozelliklere sahip malzemeler gelistirdiler. Devam eden arastirmalarda kontakt lensler i¢in hep

daha iyisini elde etmek i¢in farkli farkli ¢6ziim yollart aradilar.

Ik polimer kontakt lensler 1960’larmn basinda yayginlasmaya basladi ve bu polimer
polimetilmetakrilattan (PMMA) iiretilen lensler sert kontakt lensler olarak adlandirilirlar.
PMMA akvaryum ve buz hokeyi bariyerlerinde kullanilan pleksiglass ve lucitte’de halen
kullanilmaktadir (Barr 2004).

PMMA kontakt lensler sert, esnek olmayan ve c¢ok da kullanishh olmayan lenslerdir.
Kullanicilarin bu lenslere alismasi haftalarca siirebilmektedir. PMMA kontakt lensleri géziin
korneasina oksijenin gecmesine izin vermedigi i¢in goz saglig i¢in zararli olabilmektedir.
Kullanicilar lensleri gozlerine takmadan dnce gdzlerini nemlendirmeleri gerekmektedir. Sert

lensler temiz glizel goriis saglasa da ¢ok saglam olsa da gilinlimiizde popiiler degillerdir.

[k yumusak kontakt lensler 1971°de Poliakrilamid (PAM) denilen polimerden iiretilmistir. Bu
polimerin PMMA tan farki azot (N) atomu igermesidir. PAM kumasglarda kullanilan akrilik
iplik polimeriyle benzerlik gosterir. PAM zincirleri ¢apraz bagli olduklarindan dolay1 su
emerler. Bu tiir maddelere hidrofilik yani su seven maddeler denir. Bu 6zellik PAM’1 kontakt
lens iiretimi i¢in cazip hale getirir. Yumusak kontakt lenslerin yapis1 %38-79 arasinda su igerir.
Bu su lensin yapisinin yumusak ve esnek olmasini saglar. Fakat yiliksek su igerigi lensi daha
kirilgan ve goriis netligini azaltan unsur olarak karsimiza ¢ikar. Yumusak lenslerin ucuz olmasi,
sert lenslere gore daha popiiler olmasini sagladi. Ancak bazi yumusak lensler giinliik kullanim

rahatlig1 saglamaktadir.

1979°da RGP (rigit gaz gecirgen) lensler kullanilmaya baglandi. Bu lensler PMMA, silikonlar

ve floropolimerlerin karisimindan elde edilirler. Bu karigim oksijenin lensten goze gecisine izin



verdigi i¢in kullaniciya konfor saglar. Bu lenslere kullanicilarin alismasi 3 saat alir. RGP’ nin
rigit olmast yumusak lenslerden daha net goriis alinmasini saglamaktadir. RGP’ler astigmat ve
bifokal (¢ift odakli) ihtiya¢ durumlarinda diger lens tiirlerine daha iyi bir ¢oziimdiir. RGP’lerin

dezavantaji ise yiiksek maliyet ve esnek olmayislaridir.

Insanlar kisisel zevklerine uygun renk ve tasarimda lensler kullanmaya basladilar. Kontak
lenslerin popiilaritesi arttik¢a tiretici firmalar daha iyi ve daha ucuz lens tliretmek igin farkl
materyaller T{izerine yapilan arastirmalara gelecekte daha ¢ok yatirim yapmalari

beklenmektedir.

Polimerik malzemelerin giinlilk yasami kolaylagtiracak, kullanim amacina uygun sekilde elde

edilebilmesi i¢in baz1 6zelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi gerekir.

Insan hayatin1 kolaylastirmak ve daha konforlu hale getirmek icin birgok bilimsel ¢alisma
yapilmaktadir. Organ veya viicudun herhangi bir fonksiyonunun yerine getirilememesi sonucu
ilac harici dogal veya sentetik malzemelere biyomateryaller denir. Bu malzemeler insan
hayatinin konforunu maksimize etmeye c¢alisir. Giliniimiizde gelistirilmis polimerik
biyomateryallerin tip alaninda birgok uygulamasi bulunmaktadir. Tip alaninda biiyiik bir

uygulama alanina sahip olan polimerik biyomateryaller kullanilmaktadir.

Bu polimerler, lif, film, jel, boncuk, nanopartikiil gibi bilesenlerden hazirlanabilir. Bu
bilesenler, uygulamalarda biyomateryal olarak genis kullanim alanma sahiptir. Ornegin
polietilen (PE), politiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisiilfon (PS),
polilaktiasit (PLA) ve poliglikolikasit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer uygulamalar1 saglik
alaninda kullanilmaktadir. PMMA, oda sicakliginda camsi halde bulunan hidrofobik, dogrusal
yapida bir zincir polimeridir. Ticari olarak Lucite ve Plexiglas isimleriyle tanmnir. Isik
gecirgenligi, sertligi ve kararlilig1 nedeniyle goz i¢i lensler, takma goz ve sert kontakt lenslerde
kullanimlar1 olduk¢a yaygindir (Bruce ve Bernan 1995). Bu baglamda PMMA nin avantajh
ozelliklerinden faydalanirken dezavantajli 6zelliklerini en aza indirmek ve kullanicilarin
konforunu arttirmaya yonelik daha 6nceden 6zellikleri bilinen bagka bir polimerle birlesimini
yaparak farkli 6zellige sahip olmas1 saglanabilir. Poli(nbiitilmetakrilat) (PnBMA)’1n yapisi1 ve
ozellikleri bakimindan teorik olarak PMMA’nin olumsuz 6zelliklerini olumlu hale

getirebilecegi diisiiniilmektedir. Tabi yapilan arastirmalar sonucu daha once konktakt lens



yapiminda kullanilmamasindan dolay1 yapilan ¢alismalar sonugsuz da kalabilir. Ancak bilime

biiyiik katki saglayacaktir.

Bu ¢alismada, hem lens materyali olan hem de biyomedikal ve teknoloji alanlarinda uygulamasi
olan polimetilmetakrilat (PMMA), polihidroksietilmetakrilat (PHEMA) ve poli(n-
butilmetakrilat) (PnBMA) polimerlerini farklt kombinasyonlarda ve bilesimlerde igeren
PMMA-co-PHEMA (PMMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1), PMMA-co-PnBMA (PMMA/PnBMA:
1/1; 1/2; 2/1) ve PnBMA-co-PHEMA (PnBMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1) rastgele kopolimerleri
azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 kullanilarak geleneksel radikalik polimerlesme
yontemi ile sentezlenmis ve lens materyali olarak kullanimi arastirilmistir. Monomerlerin gesitli
kombinasyonlar1 lens materyallerinin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini Onemli Olgiide
degistirebilmektedir. Literatiirde PMMA ve PHEMA iceren kopolimerinin sentezi ve kontakt
lens materyali olarak kullaniminin arastirilmasi (Aouak vd. 2019) ile ilgili calismaya rastlanmis
ancak PMMA-co-PnBMA ve PnBMA-co-PHEMA kopolimerleri ile ilgili boyle bir ¢aligmaya
rastlanmamistir. Bu durum bizi bu ¢aligmay1 yapmaya yonlendirmis ve ¢alisma kapsaminda
elde edilecek sonuclarin bilimsel ¢iktisinin (makale, bildiri) olabilecegini, bilime bu alanda

onemli bir katki saglayacagini gostermektedir.



BOLUM 2

KONTAKT LENSLER

Kontakt lens pazari, 2015 yilinda 7,1 milyar dolar biiyiikliigiine sahiptir ve siirekli artis yoniinde
egilim gostermektedir. insan yasaminda 6nemli bir yer tutan gérme kusurunu ortadan kaldiran
bu materyallerin 2000°1i yillardan bu yana kontakt lens popiilaritesi nedeniyle yiizden fazla
patent alinmistir (Nicolas 2016). Kozmetik, gorsel rehabilitasyon, gozlik kullanma
dezavantajlari, kirilma olayinda kirilma sekline goére maddi ve fiziksel zarar olmamasi,
kaybolma durumu olmamasi, spor ve genel aktivitelerde daha konforlu olmasi gibi sebeplerden

dolay1 yaygin olarak tercih edilmektedir.

Kontakt lenslerin uygulamalar1 gérme diizeltici, tedavi edici ila¢ kullanimina kadar ¢esitlilik
gostermektedir. Bu uygulamalarda lens kullanicilarinin; asinma siiresi, rahatlik, dayaniklilik,
pratik kullanim, goriis stabilitesi, maliyet vb. 6n planda olan istekleri vardir. Bu talepler
kullanicilart ilgilendirdigi kadar iireticileri de ilgilendirmektedir. Ureticilerden gelen geri
bildirimlere odaklanan bilim insanlar1 malzeme gereksinimlerini belirleyerek kontakt lens

malzemeleri gelistirmek icin gerekli arastirmalar1 yapmaktadirlar.

Kontakt lens tasarimina ait ilk ipuglarina 1500’lii yillarin baglarinda Leonardo Da Vinci’nin
caligmalarinda rastlanmaktadir. Gergek anlamda ilk kontakt lenslerin yapimi ise 1888’de biri
Isveg’li bir fizik¢i olan Eugene A. Fick, digeri de Fransiz bir optisyen olan Eduard Kalt’m
girisimleriyle baglamistir (McMahon ve Zadnik 2006). 1930’lu yillarin sonuna dogru skleral
lensler, bir tiir plastik olan polimetilmetakrilat (PMMA) materyalinden {iretilmeye baglanmastir,
1940’lardan sonra da PMMA, lens iiretiminde ¢ok yaygin kullanilan bir materyal olmustur.
1970’11 yillardan itibaren ise PMMA, baska maddelerle kombine edilerek, degisik derecelerde
gaz gecirgenligine sahip yeni materyaller elde edilmistir. Bunlar; glinlimiize kadar sert gaz
gecirgen (RGP, Rigit Gas Permeable) lensler ad1 altinda, halen de kullanilmakta olan genis bir
kontakt lens grubunu olusturmaktadirlar. Son yillarda kontakt lens iiretiminde yasanan en

biiyiik yenilik ise yiliksek oksijen gecirgenligine sahip silikon materyali ile degisik derecelerde



ama daha az oksijen gecirgenligi bulunan, kontakt lense c¢at1 olusturacak yapisal 6zellige sahip
hidrojel materyalinin birlestirilebilmesi olmustur. 1990’1 yillarin baslarinda gergeklesen bu
bulusla ytiksek oksijen gecirgenligine sahip, nispeten ucuz, stirekli kullanima izin veren silikon-

hidrojel lensler iiretilmistir.

Genel olarak, sert veya yumusak benzetmeleri, kontakt lenslerin genel tanimlar1 anlamina gelir
(Efron 2018). Sert kontakt lensler dayanikli ve gaz gecirgendirler. Yumusak kontakt lensler ise

esnek ve yiiksek su icerikli malzemeden yapilmistir.

Sert gaz gegirgen lensler (RGP: oksijen gecirgen sert lenstir) sert lens olarak anilmast dogru bir
yaklasim degildir. ilk PMMA lensleri sert olarak siniflandirilirken modern RGP lensleri, diisiik
modiillii bilesenlerin dahil edilmesiyle daha esnek hal almiglardir. Sert olmaktan ¢ok daha
serttirler. Yine PMMA lensleri oksijen gegirgenligine sahip degilken RGP lenslerin oksijen

gecirgen 6zelligi olmasi baska bir ayirt edici 6zelliktir.

Silikon kontakt lensler (SKL), yumusak, oldukca esnek, oksijen gec¢irgen ve su igeriklidir. Bu
esneklik lensin kullanicinin g6z seklini rahat¢a almasini saglamaktadir. Ayrica silikon kontakt
lensler giinliik, haftalik ve aylik olarak kullanilabilmektedir. Silikon hidrojeller (yumusak) ve
sert gaz gecirgen lensler (sert) siklikla kullanilan malzemeler vardir. Silikon malzemeler
kullanilmasina ragmen farkliliklarin sebebi jel ag1 ve su iceriginden kaynaklanir. Bu durum
kontakt lens tiirevlerine ¢esitli 6zellikler kazandirabilir. Kullanicilarin taleplerine gore kontakt

lens kullaniminin ¢esitli 6zellik talebi ve sebepleri olabilir.
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/ \
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Sekil 2.1 Kontakt lens kullanicr talepleri.



PMMA, simirhi hidrofilik yapida olan dayanikli, optik olarak seffaf bir polimerdir. Oksijen
gecirgenligi ihmal edilebilecek kadar az olan PMMA g6z sagligi sorununa neden olabilir
(Bruce ve Bernan 1995). Bilim insanlarinin hidroksietilmetakrilati (HEMA) yani suyla
etkilesime izin veren hidrofilik monomerlerden olusan elektrokimyasal polariteye sahip olan
hidrojeli kesfettiler (McMahon ve Zadnik 2006). Bu hidrojellerin PMMA’a gore
biyouyumlulugu ¢ok daha fazlaydi. Polimer ag1 igerinde biiyiik bir su yiizdesini tutabilen,
oksijen gecirgen ve esnek olan malzeme sinifidir. Bu 6zellikler, kontakt lenslerin konforunu,
oksijen gecirgenligini ve kullanim siiresi gibi parametrelerinde 6nemli derecede olumlu etki
yapti. Bunun neticesinde birgok HEMA tiirevi kontakt lens iiretilmesine sebep oldu (Wichterle

ve Lim 1960).

Kontakt lenslerin bir sonraki asamasi, silikon bazli sert lensler ve hidrojeller oldu. Bu
malzemeler ¢ok yiiksek gaz gecirgen 6zellige sahiptir. Silikon bazli malzemeler hidrofobik
ozellige sahiptir. Yani zayif 1slatma ve asindiricilik 6zelliklerinden dolayr kullanimi rahat
degildir. Bilim insanlar1 istenilen 6zellik olan hidrofilikligi saglayabilmek i¢in hidrofobik
yapida olan silikon monomerini hidrofilik olan komonomerlerle polimerizsayonunu
gerceklestirerek bu sorunun iistesinden gelmesini bildiler (ABD Patent No. 3498254, 1970). Bu

piyasada en ¢ok kullanilan silikon hidrojeller i¢in devrim niteligi tasimaktadir.

Diisiik maliyetli ve hidrofilik 6zellige sahip polimer olan polivinil alkol (PVA) 199011 yillarda
ortaya ¢iktt (ABD Patent No. 4074039, 1978). PVA hidrojelleri potansiyel kontakt lens
malzemesi olarak iimit verdi. Ancak buna benzer baska malzemelerde vardi. Ornegin kontakt
lens hidrofilikligini 1yilestirmeye yonelik kullanilan polietilen glikol (PEG) yiizey kaplamalari
da vardir (ABD Patent No. 4650843, 1987).

Kontakt lensler kullanicilarimin yasam kalitesini arttirmak ic¢in kullanicilarin taleplerini
karsilamak durumundaydi. Kozmetik agidan kullanilan kontakt lensler renkli olmalarindan
protez olarak kullanimina kadar ¢ok cesitli yelpazeye sahiptir. Proaktif oftalmik tedavi iginde
kullanilmaktadirlar. Kiiresel bazda her gecen gilin artan miyopi, glokom ve diger goz
hastaliklarinin tedavisi amaciyla daha etkili tedavi yontemi olarak kullanilabilir. Glokom
tedavisi i¢in kontakt lenslere ilag yiiklemesi yapilarak basitce gdze yerlestirilerek ilag¢ salinimi
yapilabilmesi bagka bir avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sebeple daha da gelistirilmis

kontakt lenslere ihtiya¢ duyulabilir.



2.1 KONTAKT LENS POLIMERLERI

Polimer, monomer ad1 verilen yiizlerce, binlerce ve ylizbinlerce tekrar eden molekiilden olusan

kovalent baglarla baglanmis biiyiik bir makromolekiildiir. Kontakt lens iiretebilmek i¢in uygun

polimerler bulunmali1 ve modifiye edilmelidir. Ancak bunu yapmak i¢in milyonlarca olasilik

mevcut oldugundan bu is tamamen uzmanlik isteyen bir konudur. Ayn1 malzemeyi elde

edebilmek i¢in radikalik ve katalitik polimerizasyon mekanizmalari mevcuttur. Polimerizasyon

kosullari: baglatici se¢imi, sicaklik, karistirma hizi ve kullanilacak kabin biiyiikliigii 6nemlidir.

Bu etkenler ayni polimeri farkli 6zelliklere sahip hale getirebilir. Malzemeyi liretmek tek basina

yeterli degildir. Analiz yapmaya hazir hale getirebilme ve paketleme gibi islemlere uygun

olmas1 gerekir. Kontakt lens malzemesi modifikasyonu yaparken yelpazenin ¢ok genis olmasi

nedeniyle i¢inden ¢ikilamaz bir hal almasi an meselesi olabilir. Bu sebeple asagidaki tabloda

kontakt lens konusunda bize yol gdsterici olabilecek bazi polimerlerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Kontakt lens polimerleri siniflarinin genel avantaj ve dezavantajlart.

Kontakt Lens Malzemesi

Artilar

Eksiler

Ucuz, iyi anlagilmig polimer

Oksijen gecirgenligi yok, goz i¢in ergono-

PMMA
mik degil
G Yiksek  oksijen  gegirgenligi, | Pahali reaktifler, hidrofilik komonomer
RGB
dayanikli gerektirir, asindirict olabilir
Ucuz, biyouyumlu, bol kopolimer | Diisiik  oksijen ecirgenligi, rotein
HEMA Hidrojel yon P ! gevligenisl P
imkani birikimi sorunlari
Yiiksek  oksijen  gecirgenligi, | Pahali reaktifler, hidrofilik komonomer
Silikon Hidrojel
dayanikli, rahat gerektirir, agindirict olabilir
PVA Ucuz, basit {iretim, biyouyumluluk | Disiik oksijen gegirgenligi, sabit su igerigi




Islanabilirlik

Lens Kalinhg

Oksijen Gegirgenligi

Mekanik Ozellikler

Su icerigi

Sekil 2.2 Kontakt lens polimerleri bir¢ok parametreye baglidir.

Lens Kalinhgi: Polimerdeki silikon miktari arttikca lens kalinligi da artar. Lens ne kadar
inceyse o kadar konforludur; goz giizeyini o kadar 1yi kaplar. Ama ince lensler kolay yirtilir,

takip ¢ikarmasi zordur ve az silikon icerdikleri i¢in oksijen gecirgenlikleri yetersiz olabilir.

Oksijen Gegirgenligi: Lensin uzun siire kullanilabilir olmasini saglayan Onemli

parametrelerdendir.

Su Igerigi: Lens materyalinin hapsedebildigi su miktaridir. Hidrojel molekiillerde su igerigi
fazladir; ama bu lens gézyasinin az oldugu bir ortamdaysa suyla birlikte ¢ok 6nemli fiziksel
ozellikleri, hatta numaras1 degisecektir. Kontakt lens iiretimi ile ilgili en yeni trendler, lens
yiizeyini su igerigi yiiksek bir katman ile kaplayarak ve lensin su igerigini aslinda hala diisiik

tutarak konforunu artirmay1 saglar.

Mekanik Ozellikler: Lensin dayaniklilig1 (cekme, darbe, sertlik vb.) ile ilgilidir.



Islanabilirlik: Kontakt lens materyali iizerine bir damla su damlatildiginda bu damlanin

kenarmin lensle yaptig1 acidir. Lens konforunu belirleyen en 6nemli parametrelerden biridir.

Kontakt lens tliretiminde yaygin olarak kullanilan bazi monomer ve polimerler Sekil 2.3’ te

verilmistir.
Hscl:
N
\ﬁ {)i\ { \/} / H/H( \cH3
o
PMMA DMA
0 H,C HyC 0
CH
HEMA EGDMA d
NVP
HyG
" { } CH’ Hy c—s.’°“3
H,C—Si \Sl/ Si—CH 0 1
3H c/ c CH 3 /0 g
3 Hy 3 H,C o/\/\s"o__.sizsm
PDMS Y 3
Si—CH;
TRIS H,C” Eh,

Sekil 2.3 PMMA-polimetilmetakrilat, PV A-polivinilalkol, PEG-polietilenglikol, DMA-
dimetilmetakrilat, HEMA -hidroksietilmetakrilat, NVP-N-vinilpirolidon,
EGDMA -etilenglikoldimetakrilat, PDMS-polidimetilsiloksan, TRIS-
3[tris(trimetilsiloksi)sililJpropilmetakrilat.

Polimerizasyon, monomerlerin gerekli kimyasallarin ve sartlarin saglanmasiyla polimerlesme
islemidir. Polimerizasyon isleminin ger¢eklesmesi icin reaktif olarak baslatici se¢ilir. Segilen
baslatict monomerlerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarla etkilesime girmelidir. Baslatici
monomer lizerindeki fonksiyonel gruptan bir radikal alarak polimerizasyonu baglatir. Monomer
kendi i¢inde serbest bir radikale sahip olur. Bu radikal komsu monomerin fonksiyonel
grubundan bir radikal alarak reaksiyona girer. Bu islem biiylime olarak bilinir ve tiiketilecek
monomer kalmayincaya kadar polimer olusumu devam eder. Giliniimiizde ¢ogu kontakt lens,

iki veya daha fazla monomerin polimerizasyonundan {iretilmektedir. Kopolimerler, tek tek
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polimerlerin 6zelliklerini igerir; sonu¢ olarak kopolimerizasyon genellikle tek bir polimerle
sorunlarin istesinden gelmek i¢in kullanilan ilk yontemdir. Bu ilke, kontakt lenslerin
gelisiminde yillarca etkili olmustur. Ornegin silikon polimerler, yiiksek oksijen gegirgenligine
sahip olmasina ragmen ¢ok hidrofobiktir. Bu nedenle homopolimer kontakt lens malzemesi
olarak ideal degildirler. Bununla birlikte, hidrofilik (oldukc¢a polar) bir monomer igeren

silikonlarin kopolimerleri bu sorunu ¢ozebilir.

Kopolimerizasyon, zincire molekiiler agirlik ekleyerek polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi
yoluyla fiziksel 6zellikleri gelistirmek i¢in de kullanilabilir. Bazi durumlarda, yumusak bir
polimer eklemek, 6zellikle sert malzemelerin (genellikle silikon esasli malzemeler) modiiliinii
azaltabilir. Hidrofobik komonomerler, bu 6zellik i¢in iyilestirme gerektiren malzemelere

oksijen gecirgenligi ekler ve silikon bazli monomerler genellikle bu amag i¢in kullanilir.

2.2 KONTAKT LENS POLIMERLERININ SENTEZI

Polimerleri sentezlemek i¢in birgok yontem mevcut olmasina ragmen bu ¢alismada kullanilan

yontemler aciklanmuistir.

2.2.1 Serbest (Rastgele) Radikal Polimerizasyon

Serbest radikal polimerizasyon (FRP), bir tiir zincir biiylimesi polimerizasyon mekanizmasidir.
Ozgiin olarak, serbest radikal polimerizasyonlar1 genellikle kolaylikla kontrol edilmez ve
sonucta ortaya c¢ikan polimerlerin yliksek dagilimimni (molekiiler agirliklarda biiyiik
varyasyonlar) {iretir. Bu polimer 6zelliklerinin dagilimina yol agabilir. Yiiksek gerilim ve
cekme modiilii polimerleri genellikle polimer zincirlerinin uzunlugu ile belirlenir (Perkins,
Capiati ve Porter 1976). FRP’nin bir avantaji, polimerizasyonun kap i¢inde bir¢ok baslatma
noktasina sahip olmasi nedeniyle jellesme aglar1 olusturmanin kolay olmasidir. Bu jel agim
olusturmak icin fiziksel olarak dolanabilen veya ¢apraz baglanabilen bir¢ok zincirin ayn1 anda
biiylimesine izin verir. Capraz baglanma, iki farkli polimer zincirine kimyasal baglanmay1
miimkiin kilan iki iglevsel grup i¢geren monomerlerden birine baglidir. Capraz baglanan polimer
zincirleri genellikle jellesmeyi iyilestirir ve malzemenin modiiliinii arttirir. Bugiine kadar, ¢cogu
lensler serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak iiretilmistir (ABD Patent No. 4931228,
1990). Bu yontem kolaydir ve katalizorler gibi pahali reaktifler gerektirmez. Ayrica imalat

sonrast temizlik iglemlerinde istenmeyen/reaksiyona girmemis kimyasallar malzemeden
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uzaklastirilabilir. Katalizorler genellikle insan sagligi i¢in kaginilmasi gereken agir metallerden

olusur.

Giliniimiizde ¢ogu kontakt lensler, iki veya daha fazla monomerin polimerizasyonundan
iiretilmektedir (ABD Patent No. 4983332, 1991) (Lin, Yes, Lin, & Yang, 2014). Kopolimerler,
tek tek polimerlerin 6zelliklerini igerir; sonug¢ olarak, kopolimerizasyon genellikle tek bir
polimerle sorunlarin iistesinden gelmek i¢in kullanilan ilk yontemdir. Bu ilke kontakt lenslerin
gelisiminde yillarca etkili olmustur. Ornegin silikon polimerler, yiiksek oksijen
gecirgenliklerine ragmen ¢ok hidrofobiktir. Bu nedenle homopolimer lens malzemesi olarak
ideal degildirler. Bununla birlikte, hidrofilik (oldukg¢a polar) bir monomer igeren silikonlarin
kopolimerleri bu sorunu ¢ozebilir. Yiizeyle su damlasinin arasindaki ag1 arttik¢a hidrofobiklik

artmaktadir (Sekil 2.4).

0> 150°

Sekil 2.4 Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas agisi.

Kopolimerizasyon, zincire molekiiler agirlik ekleyerek polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi
yoluyla fiziksel ozellikleri gelistirmek i¢in de kullanilabilir. Baz1 durumlarda, yumusak bir
polimer eklemek, 6zellikle sert malzemelerin (genellikle silikon esasli malzemeler) modiiliinii
azaltabilir. Hidrofobik komonomerler, bu 6zellik i¢in iyilestirme gerektiren malzemelere
oksijen gecirgenligi ekler ve silikon bazli monomerler genellikle bu amag icin kullanilir.
Cizelge 2.2, oksijen gecirgenligi, su igerigi, modiiller ve aginma siiresi dahil olmak lizere yaygin
kontakt lens materyallerinin ve ilgili kopolimerlerin 6zelliklerini igerir. Asinma siiresi, bir
kontakt lenslerin g6z saglig1 sorunlar1 ortaya ¢ikmadan Onceki maksimum kullanim siiresi
perspektifindedir. Kopolimerizasyonun etkisi, modiilde biiyiik bir azalma ile PMMA'dan

tiiretilen sert malzemeler icin 6zellikle belirgindir, halbuki lenslerin hidrojel siniflar1 ¢ok daha
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genis bir sabit modiil araligina sahiptir, ancak su icerigi ve oksijen gecirgenliginde biiytlik

farkliliklar vardir.

Cizelge 2.2 Yaygin kontakt lens polimerlerinin genellestirilmis 6zellikleri.

Oksijen Su icerigi Giyme Zamam
Malzeme Modiil (MPa)
Gecirgenligi (Dk/t) (%) (Giin)*

PMMA 0 0 1000 <1
PMMA -Silikon 15 0
Silikon-HEMA (kat1) 10-100 0 10
HEMA Hidrojel HEMA -

10-50 30-80 0.2-2 1-7
NVP HEMA-MMA
Silikon (PDMS) Hidrojel 60-200 20-55 0.2-2 ~7-28
TRIS-DMA PDMS-

1030 60-70 <1
HEMA PVA
*Lens atilmadan dnce goze kapsamli komplikasyonlar olmaksizin maksimum kullanim siiresi

Tam yogunluklu polimerler, malzemenin mukavemetini saglamak i¢cin molekiiler agirlik ve
molekiiller aras1 kuvvetlerden yararlanir; bu kismen PMMA'nin yiiksek modiiliiniin olmasinin
nedenidir. Mercegin mercek kalinligi gibi diger faktorler de Onemlidir, oysa godzenekli
malzemeler gibi ¢ok diisiik yogunluklu polimerlerin 6zellikleri (tam yogunlugun %10°u, %90
hava) caprazdaki baglanma kiiglik degisikliklere duyarlidir (Narita, Mayumi, Creton, Ducouret,
ve Hebraud 2013).

Baska bir calisma, verimsiz ¢apraz baglanmaya bagli olarak %90 gozenekli bir malzemede
Youngs modiiliinde %40'a varan bir azalma oldugunu gostermistir (Musgrave, Nazarov ve
Bazin 2017). Bu nihai malzeme 6zellikleri ve {iretim hususlarindan hidrasyon iizerindeki ¢ok

yiiksek su igerikli hidrojellerle ilgili olabilir (Maldonado-Codina ve Efron 2004).

Maldonado-Codina ve Efron, polimerizasyon partileri ve iiretim yontemleri arasindaki
siireglerin iyilestirilmesi ihtiyacinmn altin1 ¢izdi. Onemli olan diger faktorler arasinda duvar
koselerinin homojenligi, tekdiize goézenek boyutu vb. bunlarin hepsinin serbest radikal
polimerizasyon ile tutarli oldugu garanti edilmez. Serbest radikal polimerizasyon, miitkemmel
kontakt lens malzemelerini liretmek i¢in 1s glicii artmis olsa da islevsel malzemeler ig¢in

tamamen verimli ¢aligmalar liretmiyor olabilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Geleneksel (Rastgele) radikal polimerizasyon.

2.22 Tersinir Ekleme-Parcalama Zincir Transfer Polimerizasyonu [RAFT

(Reversibleaddition—fragmentationchain-transfer polymerization)]

Kontakt lens materyallerinin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek icin alternatif polimerizasyon
mekanizmalar1 daha faydali olabilir. Diger yontemler arasinda katalizorler veya kontrollii
radikal polimerizasyon yer alir. Radikal polimerizasyon i¢in kontrollii bir yontem olarak tersinir
ekleme-parcalama zincir transfer (RAFT) polimerizasyonudur. Bu, diger biyo uygulamalardaki
potansiyelin incelenmesi dahil olmak iizere, polimer biliminde popiiler bir biiylime alani
olmustur (Fairbanks, Gunatillake ve Meagher 2015) (Abdollahi, Khalafi-Nezhad, Mohammadi,
Abdouss ve Salam-Kalajahi 2018). Zincir transfer ajani, polimer zincirinin bliylimesine dogru
bir sekilde aracilik eder, boylece molekiiler agirlik 6nceden tasarlanabilir (Perkins, Capiati ve
Porter 1976). Bu diisiik dagilimli bir polimer ile sonuc¢lanir, bu da sonugtaki 6zelliklerin ve
yapinin serbest radikalik polimerizasyondan daha gilivenilir oldugu anlamina gelir (Sekil 2.6).
Zincir transfer maddeleri kullanilarak tiretilen bir¢cok hidrojel 6rnegi vardir (Liu, Cui, Kong,
Barrow ve Yang 2014). Ters eklemeli fragmantasyon zincir transferi (RAFT)
polimerizasyonunun spesifik bir 6rnegi, silikon bazli polimerleri kapsar. Diger arastirmacilar
da ila¢c dagitimi i¢in poliakrilik asit pH'a duyarli hidrojelleri modifiye etmek i¢in RAFT
kullanmiglardir (Liu, Cui, Kong, Barrow ve Yang 2014). Bu kontakt lensler olarak RAFT ile
sentezlenmis silikon ve geleneksel hidrojellerin potansiyelini arttirir. Son zamanlarda,
polialilmetakrilat (PMMA) ve bazi polimer bilesenlerine dayali umut verici RAFT
polimerizasyon yontemiyle yumusak kontakt lens sentezlenebilir (Sekil 2.6). Kontakt lenslerin
diisiik temas acgilar1 (<80), yiiksek Dk degerleri (> 100 bariyer) ve Cizelge 2.2'de verilen kontakt

lens parametreleri araliginda olan 0.5-1.5 MPa arasinda degisen elastik modiilleri vardir.
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Sekil 2.6 Tersinir ekleme-parg¢alama zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu.

A

2.3 KONTAKT LENSLERIN SINIFLANDIRILMASI

Kontakt lensler, iiretildikleri polimer yapisina gore sert ve yumusak olmak tizere iki grupta

siiflandirilabilir.

2.3.1 Sert Kontakt Lensler

Sert kontakt lenslerin 6zelligi goze yiiksek oranda oksijenin aktarimini saglar. Polimer
ozellikleri agisindan dayanikli yapiya sahiptir. Sert kontakt lensler tiim kirma kusurlarinda
kullanilsa da cogunlukla astigmat goz kusuru olanlar tarafindan tercih edilir. En 6nemli sebebi,

sert kontakt lenslerin korneaya tam olarak oturmamasi olarak agiklanabilir.

2.3.2 Gaz Geg¢irgen Olmayan Kontakt Lensler

Kontak lenslerin, gaz gecirgen 6zelliginin ihmal edecek kadar diisiik ya da hi¢ olmamasindan
dolayr kontakt lens kullaniminda tercih edilmeyen bir polimer olan PMMA iiretilmislerdir.
Hafif, 1slanabilir, seffaf, yliksek 151k gecirgen, kullanim siiresi ve dayaniklilig1 gibi avantajlar
vardir. Ancak korneanin seklini alamadigindan kayma yapabilir, kontakt lens kullanimindan
gozlik kullanimina geciste yasanilan bulaniklik ve uzun siire kullanimina bagli olarak toksitite
barindirma ihtimaline sahip olmalar1 dezavantaj saglamaktadir (ABD Patent No. 4487905,
1984).
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2.3.3 Sert Gaz Gecirgen Kontakt Lensler

Sert gaz gegirgen (RGP) kontakt lensler, silikon, silikon akrilat, seliiloz asetat biitirat,
florosilikonakrilat, florokarbon, floropolimer ve stirenden iiretilmislerdir. Gaz gegirgen
olmayan materyallerin gézde meydana getirebilecegi sorunlar1 gaz gecirgen 6zelliginden dolay1
tercih edilmektedir. Kullanim rahatlig1 agisindan gaz gecirgen olmayan kontakt lenslere daha
konforlu, oksijen gecirebilen, su emmeyen, yapisi geregi islanabilirlikleri iyi olmayan, uyum
saglamanin kolay olmadig1 ve ¢izilme olasilig1 yiiksek olan malzemelerdir. Kornea nakli ve
kornea sekil bozukluklarinda hala en c¢ok tercih edilen kontakt lens tiirleridir. Bu durum

tamamen RGP lenslerinin sert yapisina bagl olarak sekil alan kornea i¢in faydalidir.

2.3.4 Yumusak Kontakt Lensler

Yumusak kontakt lens iiretilmesinde iki dnemli malzeme silikon ve hidrojeldir. Yumusak
kontakt lensler hidrofilik monomerlerin polimerizasyonuyla elde edilirler. Polimerizasyon
islemi polimer zincirinin kimyasal yapisin1 degistirdigi i¢in fiziksel 6zellikleri iizerinde {istiin
ozellik ekleme imkan1 dogar; boylelikle elastik ve esnek bir karakter kazanir. PMMA yapisina
‘hidroksil’ gruplarinin eklenmesiyle polimer esnek, hidrofilik 6zellik kazanabilir. En sik
kullanilan yumusak lens materyali 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve tiirevleridir. Yumusak
lensler yapisi1 gere8i korneayr sararak korneada sabit kalabilen, uyum siiresi kisa, giinliik
kullanim siiresi sert kontakt lenslere gdre uzun ve kullanimi rahat lenslerdir. Oksijen
gecirgenlikleri ve 1slanabilirlikleri sert kontakt lenslere gére ¢ok daha iyidir. Omiirlerinin kisa
olmasi, kolay kirilabilmeleri ve en 6nemlisi hidrofilik yapilari nedeniyle gozyasindan ileri gelen
lipid, protein birikintilerini ve mikroorganizmalar1 depolamalar1 nedeniyle enfeksiyon riski

tagimalar1 6nemli dezavantajlaridir.

2.3.5 Hidrojel Kontakt Lensler

Hidrojel kontakt lenslerin en dnemli 6zelligi degisik oranlarda su tutabilmeleridir. Bu 6zellik
polimerin oksijen ge¢irgenligini, elastikligini, 15181 kirma giiclinii ve slinmesine karsi
dayanikliliginda 6nemli rol oynar. Bu lensler genelde farkli polimerlerden olusabilmektedirler.
Bu lensleri olusturan polimerler; metakrilikasit (MAA), metilmetakrilat (MMA),
gliserilmetakrilat (GMA), polivinilalkol (PVA), 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA), N-
vinilpirolidon (NVP), etilglikoldimetilakrilat (EGDMA), etoksietilmetakrilattir (EDEMA).
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2.3.6 Silikon Hidrojel Kontakt Lensleri

Kontakt lenslerin gelisimdeki en 6nemli sentez sert gaz gegirgen sinifinda yer alan silikon ve
hidrojel polimerlerinin modifikasyonu planlanarak birlestirilmesi olmustur. Silikon Hidrojel
kontakt lensler, silikonun yapis1 geregi yiiksek oksijen gecirme 6zelligiyle hidrojelin yliksek su
ve oksijen tagima 6zelligini modifiye etmislerdir. Boylece silikonun yiiksek oksijen gegirgenligi
yeni polimere kazandirilirken; silikonun dezavantaji, su tutucu 6zelligine sahip hidrojel ile
azaltilmistir. Bu kontakt lensler ¢ok iyi oksijen gecirgenligine sahip olmalarina ragmen yiizey
1islanabilirligi ¢ok az olmasi dezavantajidir. Bu kontakt lensleri olusturan polimerler;
perfloroalkileter =~ makromer, polisiloksan-perfloroalkileter, polimerize edilebilir

perfloroalkileter monomerlerdir.

2.4 METILMETAKRILAT (MMA) KOPOLIMERLERININ KONTAKT LENSLERI

PMMA kontakt lensler yaklasik %1'lik bir pazar payina sahiptir (Nicolas 2016); ancak, okiiler
asimmma i¢in uygun polimerlerin 6zellikleri olan kontakt lens materyallerini 6nemini anlamak
icin 6nemli bir noktadir. PMMA ile ilgili en biiyiik sorunlardan biri oksijen gegirgenliginin ¢ok
az olmasi veya hi¢ olmamasidir. Bunun nedeni, oksijen veya i¢ su akisinin O; akisina aracilik
etmesini engelleyen polimer zincirlerinin hareketliliginin olmamasidir (Sekil 2.7). Bu
PMMA’da, dipol-dipol bag1 ve polimer zincirleri arasinda yaygin olan fiziksel dolasiklik gibi
molekiiller aras1 kuvvetler nedeniyle meydana gelir. Dipoller, bitisik pozitif yiikli
(elektrokimyasal pozitif) karbon ve hidrojen atomlarina kiyasla negatif yiiklii (elektrokimyasal
negatif) oksijen tarafindan olusturulur. Bu nedenle, komsu polimer zincirleri, polimere
termodinamik stabilite saglamak i¢in birbirlerini ¢cekebilir. Bu molekiiller aras1 kuvvetler ayn
zamanda PMMA'nin diisiik serbest hacme (polimer zincirleri arasindaki bosluk) sahip oldugu
anlamina gelir, yani zincirler kolayca donmez veya hareket etmez. Ek olarak, PMMA komsu
zincirlerin etkilesimini engelleyen biiyiik askili zincirler igermez. Tiim bu faktdrler birlikte goz
oniine alindiginda polimerin iginden oksijen akisini engeller. Bununla birlikte, PMMA
ylizeyinin iglevsellestirilmesi, bu kontakt lensler i¢in yararl olabilecek hidrofilikligi artirabilir

(Ozgen ve Hasirc1 2014).
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Sekil 2.7 Polimer zincirleri perspektifinden kontakt lens malzemelerinin gaz gecirgenlik
mekanizmalart i¢in sematik. 2D modeller, oksijenin kontakt lens materyalinin
molekiiler yapisindan nasil gectigini (veya ge¢cmedigini) temsil eder. Bu semalar,
kapsamli ¢capraz baglanma veya bir 3B yapida mevcut olacak bir 3B yapida mevcut
olabilecek makromolekiiler yap1 gibi faktorleri gostermez.

Son literatiirde, PMMA tipik olarak kontakt lenslerin goz tizerindeki cesitli etkilerini aragtirmak
icin bir referans materyal olarak kullanilmigtir. Bu ¢alismalar, PMMA lensinin astigmatizm,
sasilik ve blefaroptoz gibi g6z kosullar1 iizerindeki etkisine ©6zel olarak odaklanan

hastaliklardan bazilaridir.

Polimetilmetakrilat (PMMA) (Sekil 2.8) monomer metilmetakrilat’tan (CsHgO») iiretilen
biyouyumlu ve %100 geri doniisiimlii akrilik veya organik cam olarak da bilinen seffaf ve kati
termoplastik bir materyaldir. Diger seffaf polimerlerden ayrilan 6zellikleri; UV 1s1nimi yliksek
oranda ge¢irmemesi ama miilkemmel olarak 15181 gecirmesi, hava kosullarina dayaniklilik,

sertlik, renklendirme se¢eneklerinin ¢ok olusu olarak sayilabilir.

CH;
__CHz'C
C=0

OCH;

n

Sekil 2.8 PMMA kimyasal yapisi.
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PMMA polimerin kirma indeksi (RI) 1,49 olup diger cam ve plastiklere gore 15181n yaklasik
%92’sini gegirmektedir. Termal olarak kararli (stabil) olmasi, diisiik nem tutuculugu ve UV

dayaniklilig1 6zellikleri ile agik hava kosullarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

PMMA yaygin olarak optik gecirgenlik 6zelligi ve ucuz bir malzeme oldugundan elektronikte,
sera ve otomobil pencerelerinde, akvaryum yapiminda, LCD/LED TV ekranlarinda, gilines

panellerinde, cep telefon/ laptop ekranlarinda, LED lamba tasariminda kullanilmaktadir.

PMMA saflig1 ve kolay temizlenmesi nedeniyle saglik sektoriinde ilag test cihazlarinda
hastanelerde saklama kaplarinda kullanildig: gibi dis dolgularinda ve kemik siman1 olarak da

kullanilmaktadir.

Implantlarda kullanilmasimin nedeni PMMA polimerinin metalik alternatiflerine gére insan
dokusu ile uyumlulugudur. Bu nedenle PMMA lensler insan goziinde 1960 yilinda ilk kez

kontakt goz lensi olarak kullanilmistir.

Ilk sert kontakt lenslerin yapildigi bu polimerin organik ¢oziiciilere dayamksizligi, gaz
gecirmemesi ve su tutmama ozellikleri ile sikinti yaratmistir. Ancak bu polimerin kati olmasi
ve gbz mercegine uyumlu geometride olamamasi sikint1 yaratmistir (Hollick, Spalton, Ursel ve

Pande 1998).

Ali6 vd. ¢esitli lens tipleri ile post-kornea refraktif cerrahi geciren hastalara uyum sagladi ve en
1yi sonuglar1 RGP lensleri gosterdi (Alio, Belda, Artola, Garcia-Lledo ve Osman 2002). Li ve
arkadaslar1 UV maruziyetini azaltmak i¢in ¢inko oksit kuantum noktali olas1 yeni bir PMMA
hibrid lensin iiretimini gosterdi (Li vd. 2007). ZnO kuantum noktalarinin ¢ok diisiik yiiklemeleri
(agirlikga %0,017) UV 1s18mn1n gecirgenligini %50 azaltti, ancak bir kontakt lensten beklenen
uygun optik seffafligr korudu (Sekil 2.9). Belki de PMMA lensleri i¢in en yeni gelisme,
nanofotonik lensler gelistirme olasiligiydi. Asit ve hidroksil ile islevsellestirilmis fullerenler
(C60), fullerenin foto ve elektro aktivitesinden yararlanmaya ¢aligmak i¢cin PMMA'ya eklendi.
Bununla birlikte, bu nanofotonik lensler artik bunun yerine skleral kontakt lens materyallerinin
odak noktas1 olmustur (Mitrovic, Miljkovic, Popovic ve Koruga 2016). Bununla birlikte,
PMMA'nin skleral lensler olarak ilgisini tartistigindan, hepsi PMMA materyali i¢in koti
olmayabilir. Ek olarak, PMMA iizerine greftlenen polietilenglikol (PEG), protez goz
replasmani olarak goriilmektedir (Cho vd. 2017).
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Genel olarak, bunlar kontakt lensler hakkindaki muazzam miktardaki literatiirler ¢cok fazladir.
Gergek su ki, PMMA ¢ok iyi ¢alisilmis bir polimerdir; bu nedenle PMMA'dan tiiretilen yeni
materyallerin gelistirilmesine olan ilgi su anda heyecan verici degildir. Basit¢ce, modern
literatiirde PMMA'y1 iceren bir¢ok yayinin olmamasi, PMMA'nin giiniimiiziin kontakt lensler
icin uygun olmadigmin giiglii bir kanitidir. Tek umut, PMMA'y1 referans bir kontakt lens
malzemesi olarak kullanirken gozii etkileyen faktorlerle birlikte PMMA'nin temel anlayis i¢in
kullanilmaya devam edebilmesidir. Bu nedenle, PMMA hem arastirma hem de ticari amagclar

icin marjinallestirilmis bir kontakt lens malzemesi literatiirde hep referans olarak kalacaktir.

Sekil 2.9 ZnO kuantum noktalarinin yiiklii oldugu PMMA diigmeleri.

2.5 2-HIDROKSIETILMETAKRILAT (HEMA) KOPOLIMERLERININ KONTAKT
LENSLERI

HEMA ve ilgili hidrojeller, yiiksek su igerikli, oksijen gegirgen polimerik bir malzemedir. Bu
hidrojeller, komonomerlere bagli olarak %20-80 arasinda su igerigine sahip olabilirler.
HEMA’nin yiiksek polar oOzellikleri, bu kontakt lenslerin genel olarak uygun 1slatma
ozelliklerine sahip oldugu, yani rahat olduklar1 anlamina gelir. Bu jellerin oksijen gecirgenligi,

daha uzun siireli kullanim i¢in uygundur, ancak ayni dlgiide silikon bazli lensler i¢in uygun
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degildir. HEMA'dan tiiretilen hidrojeller, kontakt lens pazarinin 6nemli bir boliimiinii olusturur

ve yaklasik 9%22’lik pazara sahiptir (Nicolas 2016).

PMMA ’nin su tutucu polimerik malzemelerle kopolimerleri katarakt tedavisinde goz ici lens
olarak gilinlimiizde kullanilmaktadir (Osswald, Baur, Brinkman, Oberbach ve Schmachtenberg
2006). 1970 yillarinda sert kontakt lenslerin yapildigi PMMA ile %37,8 su tutucu 6zellige sahip
polihidroksietilmetakrilat (PHEMA) polimeri (Sekil 2.10) birlikte kullanilarak yumusak
kontakt lensler yapilmistir. Bu lensler agik bir goriis ve rahatlik saglarken, korneaya oksijen
gecirme sikintis1 tam olarak c¢oziilememistir. Daha sonraki yillarda bunu ¢6zebilmek icin

silikon temelli monomerler eklenmistir.

PHEMA (CsH1003)a yliksek optik 6zellikleri ve hidroksil fonksiyonel gruplari nedeniyle suyu
seven  yani  hidrofiliktir ve su i¢inde hidrojel = formundadir.  Drahoslav
Lim ve OttoWichterle 1953 yilinda bu polimerin biyolojik kullanimi i¢in patent almislardir.
Diger polimerlerle olusturulan bilesimleri ile daha c¢ok katarakt tedavisinde goz i¢i lens
materyali (intraocular lens, IOL) olarak kullanilmaktadir (Wichterle O-patent Wichterleand
Lim 1960, Kopecek 2009, Nicolsonand Vogt 2001, Nogueiravd 2014).

G
—+—CH,—C

¢-0
OCH,CH,OH | m

Sekil 2.10 PHEMA polimerinin kimyasal yapisi.

PHEMA kararli, seffaf, biyouyumlu bir hidrojeldir. Bu 6zellikler kontakt lens yapiminda ve
ilag tasiyict sistem (ilag bilesenlerinin viicut i¢inde tedavisine ihtiya¢ duyulan bdlgeye

taginmasini hedefleyen tasiyici sistem) olarak kullanilmasina olanak vermektedir.

Hidrojeller, ti¢-boyutlu, hidrofilik, polimerik ag seklindeki yapilardir. Suyu yiiksek oranlarda
tutabilme kapasiteleri oldugundan atmosferik oksijenin ¢oziinmesine izin vermekte bu da hava
ile temasi saglamaktadir. Hidrofobik sert lenslere gore PHEMA iceren lenslerin ylizey gerilimi

daha yiiksek oldugundan gbzyas1 film tabakasini {istiinde tutabilmektedir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Hidrojel (sol) ve kontakt lens ve gozde goz yasi tabakasi.

Kornea hastaliklarinin tedavisinde ¢esitli terapdtik bandaj lensler kullanilmaktadir. Bu lensler
yumusak kontakt lensler olup, baslica, agriy1 giderip konforu arttirmak, korneayr korumak,
gorme keskinligini arttirmak, kornea iyilesmesini hizlandirmak, korneay1 desteklemek, kornea
hidrasyonunu saglamak amaciyla kullanilirlar. PHEMA igeren bu tiir lenslerin avantajlarindan
biri de goz ilaglarinin 6zellikle korneaya ulagabilmesini kolaylastirmasidir (Tomar, Tomar,

Gulathi ve Nagaich 2012).

PMMA-co-PHEMA kopolimerindeki su igerigi canli dokudaki su igerigine yakindir.
Bozulmaya direngli ve farkli sekil ve formlarda olabildiginden 6nemli bir kopolimerdir

(Rayment, Dargaville, Shooter ve George 2008).

PHEMA temelli kopolimerler biyomedikal (Vargiin, Sankir, Aran, Sankir ve Usanmaz 2010),
ve kat1 hal boya (solid-state pulsed dye) lazer (Abedin 2003) yapiminda kullanildig1 gibi kirma
indeksi, 1yi mekaniksel ozellikleri ve yiiksek oksijen igerigi ile yumusak kontakt lens
materyalleri ve goz i¢i lens materyali olarak kullanilmaktadir (Karlgard, Sarkar, Jones,

Moresoli ve Leung 2004).

HEMA genellikle etilenglikoldimetakrilat (EGDMA), metilmetakrilat (MAA) ve NVP gibi
monomerlerle kopolimerize edilir. NVP ve MAA, amin, karboksilik asit, hidroksil gruplari
vb.’den kaynaklanan gii¢lii hidrofilik karakter nedeniyle hidrojellerin su igerigini artirir. Bu

nedenle, bu komonomerler ayn1 zamanda yiizeyin 1slanabilirligini de etkiler (Maldonado-

Codina ve Efron 2004).
Mekanik 6zellikler, EGDMA gibi capraz baglanan bir molekiil kullanilarak gelistirilebilir.

EGDMA, iki ayr1 polimer zinciri arasinda kovalent baglarin olusumuna izin veren iki

fonksiyonel gruba sahiptir. Bu, polimerin kiitlesini 6nemli 6l¢giide artirir ve bir jel ag1 olusturma
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yetenegini gelistirir. Bununla birlikte, ¢apraz baglar ayni zamanda sisme ve oksijen
tasinmasinda bir faktor olabilen polimer zincir hareketini de azaltir. Su igerigi ve capraz
baglanma, hidrojellerin modiiliinii ve oksijen gecirgenligini etkiler (Sekil 2.12). Bu nedenle,
belirli bir uygulama icin kontakt lens tasarlanirken bu parametreler arasinda bir denge

saglanmalidir.

% Oksijen Gegirgenligi

Modiil

Hidrojel Artan Capraz Bagl Hidrojel

Sekil 2.12 Capraz baglanmanin modiil, su igerigi ylizdesi ve oksijen gegirgenligi lizerindeki
etkisinin sematik gosterimi. Artan ¢apraz baglanma, diisiik modiillii jellere kiyasla
polimer zincirlerinin sigsmesini onler (yesil).

Kontakt lens malzemelerini iyilestirmek i¢in, bu hidrojellerin 6zelliklerini ¢ok iyi bilmek ¢ok
onemlidir. HEMA bazli hidrojellerin 6zelliklerinin, hastalar tarafindan kullanimin bir
fonksiyonu olarak degistigi gosterilmistir (Tranoudis & Efron, 2004). Bununla birlikte, farkli
kimyasal bilesimlere dayali olarak stabilite saglamak icin var olan farkli molekiiller arasi
kuvvetler sebebiyle farkli polimer sistemlerini karsilastirmak zor olabilir. Polimer yapinin
hidrojellerin mekanik 6zelliklerini etkileyen daha fazla faktorii ortaya ¢ikarabilecek 6zellikleri
vardir. Ashby tarafindan yapilan agiklamalar, ayni polimerik malzemenin partileri arasindaki

tutarsiz 6zelliklerin nedenlerini ortaya ¢ikarabilir (Ashby 2006). Koseler arasinda degisen duvar
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kalinliklarina ve uzunluklara sahip gozenekli hiicresel katilar, gézenekli malzemelerin mekanik
ozelliklerini etkileyen faktorlerden bazilaridir. Bu nedenle, polimerin fiziksel yapisini ve
polimerizasyon mekanizmalarini incelemek onemlidir. 'H Niikleer Manyetik Rezonans ('H -
NMR) gevseme zamanlarmin kullanimi, Wozniak-Braszak ve arkadaslar1 kontakt lenslerdeki
serbest su dinamiklerini arastirmak i¢in kullanilan yeni bir karakterizasyon yontemiydi
(Wozniak-Brazsak 2016). Yeni lenslere kiyasla dort haftalik lenslerde serbest suda bir artig
gosterdiler (sirastyla %83 ila %71). Bu ¢aligmalarla birlikte, kontakt lenslerin daha iyi tasarimi

icin kullanilabilecek hidrojellerin daha ayrintili bir sekilde anlasilmasini saglar.

Su anda, HEMA-hidrojel yapisinin modifikasyonu yeni lenslerin, yeniliklerin ve uygulamalarin
yolunu agmaktadir. Gozdeki protein birikimi, 6zellikle HEMA'ya dayali skleral kontakt lens
materyalleri i¢in bir endise kaynagi olmaya devam etmektedir (Lord 2006). MAA ve NVP gibi
yaygin komonomerler, protein birikimini arttirir. Her iki komonomer de hidrojel hidrofiliklik
ve elektrokimyasal yiik getirir, bu da proteinleri gézyasi filminden ¢eker (Lord, 2006). Lord vd.
ayrica protein alimimin bir HEMA-MAA hidrojelinin su igerigini etkileyebilecegini gosterdi.
Tranoudis ve arkadaslar1 bir HEMA-MAA hidrojelinin 6 saatlik bir siire boyunca %15 su igerigi
kaybettigi sdyler (Tranoudis ve Efron 2004).

HEMA'ya ek maddelerin asilanmasinin, gelismis lens islevselligi i¢in etkili bir modifikasyon
yontemi oldugu kamitlanmigtir (Dutta, Ozkan ve Willcox 2014). Ilag salim profili, pH ile
kimyasal degisikliklere dayanan daha gii¢lii iyonik grup nedeniyle istiin bir HEMA-MAA
hidrojelidir.

Diger modifikasyon malzemeleri arasinda yiizey aktif maddelerin dahil edilmesi veya
astlanmasi yer alir. Yiizey aktif madde, hidrofobik ve hidrofilik bir bilesenden olusur ve esas
olarak iki karismayan siv1 arasindaki yiizey gerilimindeki azalmay1 desteklemek i¢in kullanilir.
Bengani vd. islatilabilirligi ve yaglama ozelliklerini artirmak icin HEMA hidrojellerine
baglanan polimerize edilebilir yiizey aktif maddelerin yeni kullanimini kulland1 (Bengani,
Sceheiffele ve Chauhan 2015). UV polimerizasyonu ile hidrojele kovalent olarak baglanan
agirlikca yaklasik %2.4 yiizey aktif madde ile su temas acisinda %10 azalma elde ettiler. Diisiik
ylizey aktif madde yiiklemesi, HEMA-hidrojellerin %45 su igeriginin altinda kaldig1 anlamina
gelir, bu da boyle bir teknigin giiclinii gostermektedir. Bu durumda, hidrofilik bilesen sulu

gozyas1 filmi ile etkilesime girer ve hidrofobik kisim hidrojelde kalir. Rahatsizlik ve kuruluga
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bagl olarak yiiksek oranda kontakt lens kullaniminin kesildigini bildiren bircok modern

literatiir vardir (Chalmers 2014) (Dumbleton, Woods, Jones ve Fonn 2013).

Bengani ve digerleri tarafindan kullanilan yiizey aktif madde yilikleme/agilama gibi yeni
tekniklerin onemini vurgulamaktadir. Siirfaktanlarin diger kullanimlar1 arasinda, modifiye
edilmis HEMA-hidrojellerde siklosporin A i¢in bir ila¢ dagitim sistemi olarak kullanimi
bulunmaktadir (Kapoor, Thomas, Tan, Jhon ve Chauhan 2009). Bu durumda, ylizey aktif
madde, yiizey aktif madde kiimeleri i¢inde kapsiillenmis ilag ile hidrojelden disar1 sizd1 (Sekil
2.13). Su anda daha ¢ok arastirilan bir konu haline geliyor ve ilaglar iletmek i¢in daha fazla
sayida yiizey aktif madde kullaniyor (Sahoo, Biswas, Guha, Sahoo ve Kuotsu 2014). Bu
calismalar, molekiiler agirliklar1 yaklasik 400-12,500 g mol! arasinda degisen katyonikten
iyonik olmayanlara kadar ¢ok cesitli yiizey aktif maddeler kullanmistir. Siirfaktan
ozelliklerindeki bu genis cesitlilik ilginctir ve hidrojel yapisinin bu tiir modifikasyonlara

oldukea uyarlanabilir oldugunu diisiindiirmektedir.

Ozetle, HEMA-hidrojel kontakt lensler heyecan verici bir yerdedir. Yeni malzemeler tasarlama
yetenegi, bircok fonksiyonel gruptan olusan esnek hidrojel yapisindan kaynaklanmaktadir.
Esasen, hidrojelin ¢ekirdegi, oksijen gegirgenligi, su igerigi, 1slanabilirlik vb. gibi kontakt
lensler i¢in 6nemli olan temel 6zellikler nedeniyle nispeten degismeden kalmistir. Modern
HEMA hidrojel lensleri, kapsiilleme ve asilama gibi tekniklerle hidrojel yapisinin
modifikasyonu yoluyla gelismistir ve gelismeye aciktir. Modifikasyon i¢in kullanilan
malzemelerden bazilari, hepsi kendi i¢inde farkli olan yiizey aktif maddeler, nanopartikiiller ve
anti-mikrobiyal maddelerdir. Dolayisiyla burada sunulan eserler, yeni ortaya ¢ikan bir alanin
yalnizca baslangicidir. HEMA-hidrojellerin dehidrasyon oranlari, bagli-serbest su igerigi ve
hidrojellere protein emilimini etkileyen faktorler gibi mekanik 6zelliklerini daha iyi anlamak
icin calismalar devam etmektedir. Hidrojel 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasiyla, yeni tiretim
stirecleri, malzeme Ozelliklerini daha da iyilestirmek icin gelisebilir. Cok iyl malzemeler
tasarlamak i¢in ilerlemeyi cesaretlendiriyor ve bu yalnizca daha fazla kimyasal modifikasyon

teknikleri ve malzemeleri kullanildik¢a gelismeye devam edecektir.
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Sekil 2.13 Yiizey aktif maddelerle birlikte ila¢ yiiklii hidrojel siirfaktanin toplanmasi ve
stiziilmesi, bir ila¢ verme arac1 olarak islev goriir.

2.6 N-BUTILMETAKRILAT (nBMA) KOPOLIMERLERININ KONTAKT LENSLERI

Poli (n-butil metakrilat) (PnBMA), PnBMA (CsH1402), genellikle su aritma sistemlerinde
membran iyon-segici elektrotlarin yapiminda iyon tutucu olarak kullanilan bir polimerdir. UV
korunumlu, seffaf, esnek, yapiskanlik 6zelligi olan ve cams1 gegis sicakligt +20 °C olan bir
homopolimerdir. nBMA ile MMA monomerlerinin kopolimerleri, PMMA’nin tek basina olan

sertligini degistirerek esnekligi artirmaktadir.

cH,
—CH,—C
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Sekil 2.14 PnBMA polimerinin kimyasal yapist.
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nBMA bircok yumusak kontakt lens materyalinde iyonik igerik kazandirmak ig¢in
eklenmektedir. PMMA ile kopolimer olusturan nBMA mekaniksel, kimyasal ve termal
ozellikleri agisindan PMMA 'nin tek basina olan 6zelliklerini hayli farkli yaptig1 saptanmistir
(Revell, George, Braden ve Freeman 1998).

PMMA-co-PnBMA (polimetilmetakrilat-co-polin-biitilmetakrilat) kopolimeri (Sekil 2.14)
hakkinda literatiirlerde ¢ok fazla ¢alismaya rastlanmamaistir. Genel olarak ortopedik ve dental

amaclarla yapistirici, baglayict olarak kullanilmaktadir (Vail, Barlow, Beaman, Marcus ve

Bourel 1994).

Sonu¢ olarak, PMMA-co-PnBMA (polimetilmetakrilat-co-polin-biitilmetakrilat) kopolimeri

kontakt lens yapiminda kullanilmamastir.

CH cH
——CHy— C———co—CI,—C
C=0 C=0
OCH; OCH,CH,CH,CH;
L dn | 1m

Sekil 2.15 PMMA-co-PnBMA kopolimerin kimyasal yapisi.
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 DENEYDE KULLANILAN MADDELER

Metilmetakrilat (MMA) (CsHsO2): SIGMA-ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan
alindig1 gibi kullanilmstir.

Azobisizobiitironitril ((2,2'-Azobis(2-metilpropionitril)) (AIBN) (CsHi2N4): SIGMA-
ALDRICH firmasindan almmustir. Firmadan alindig gibi kullanilmustur.

Hidroksietilmetakrilat (HEMA) (C¢H1003): SIGMA-ALDRICH firmasindan almmistir.

Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

n-Biitilmetakrilat (n-BMA) (CsH1402): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig
gibi kullanilmistir.

Metanol (CH30H): SIGMA-ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindign gibi

kullanilmastir.

Tetrahidrofuran (THF) (CsHs0): SIGMA-ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan
alindig1 gibi kullanilmistir.

Magnezyum Siilfat (MgSQO4): USP firmasindan alimmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

N, N-Dimetilformamid (DMF) (C3NH70): SIGMA-ALDRICH firmasindan almmustir.

Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Azot Gazi (N2): Standart sikistirilmis gaz. Firmadan alindigi gibi kullanilmstir.

29



3.2 KULLANILAN CIHAZLAR

3.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen kopolimerin'H-NMR spektrumlar1 sivi Bruker marka 400 MHz AV model Sivi
Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometre cihazi ile analiz edilmistir. Coziicli olarak CDCl3

(Déterokloroform) kullanilmistir. TMS (Tetrametilsilan) ise standart olarak kullanilmistir.

3.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Perkin Elmer-Spektrum marka ve 100 Serisi cihaz kullanilmistir. Toz haldeki numuneler oda

sicakliginda ATR teknigiyle analiz edilmistir.

3.2.3 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastrma Merkezi (UNAM)’da Agilent
Technologies 1200 Series marka ve modelli BDK cihazi kullanilarak hizmet alimi yoluyla
belirlenmistir. Numunelerin mol kiitlesi dagilimlarin1 ortaya koyabilmek i¢in sapma endeksi
detektoriinden elde edilen veri GPC/SEC yazilimi (Agilent, Kaliforniya, ABD) kullanilarak
analiz edilmistir. Kalibre malzemesi ve polimer (yaklasik konsantrasyon 1mg/ml) yiiriitme
tamponunda, derisimleri 1,0 mg/ml olacak sekilde gece boyunca THF da ¢6ziilmiis ve enjekte
edilmistir (20 pl). THF (stabilized with 0.025 % BHT), Akis hiz1 0,6 ml/min, UNAM’ da
kalibrasyon egrisi standart: polistiren (Mp 180-708.000 g/mol) kullanilmistir.

Orneklerden ikisi (MH1 ve MH2) ¢6ziilmedigi igin analizi yapilmamistir. PMMA-co-PHEMA
rastgele kopolimeri yapisi geregi ikincil etkilesimler (hidrojen baglart ve dipol-dipol
etkilesimleri vb.) nedeniyle bir ag yapisi olusturmaktadir. Bu nedenle bu polimerler cok uzun

stire ¢coziiclide karistirilarak ¢oziilmelidir. Filmleri olusturulurken bu yontemle ¢oziilmiistiir.
Molekiil agirlig 6l¢iimii i¢in UV (254 nm) ve RI detektorlii EcCOSEC HLC-8320 GPC sistemi

kullanilmistir. Bu sistemde Tetrahidrofuran, 40 °C'de 0.6mL/dak'lik bir akis hizinda kullanildi.

Kalibrasyon egrisi standart: polistiren kullanilmistir. (BH numuneleri).
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3.2.4 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’da DSC Q2000
V24cihaz1 kullanilarak hizmet alimi yoluyla belirlenmistir. N> atmosferinde (50 ml/dak), O-
250°C sicaklik araliginda ve 10 °C/dk 1sitma hizi ile analizler yapilmistir. 25 pL’lik aliiminyum

kapsiiller icerisine konulan 5-8 mg’lik 6rnekler ile ¢aligilmistir.

DSC analizleri Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 model DSC cihazi ile argon gazi altinda
DSC 60 serisi ile yapilmistir. (BH numuneleri)

3.2.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’da TGA Q500 V20

cihazi kullanilarak hizmet alim1 yoluyla belirlenmistir.

Analizler N> atmosferinde, 25-600 °C arasinda, 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gerceklestirilmistir.
Termal kararlilik TGA egrileri ve bu egrilerin birinci tiirevleri kullanilarak incelenmistir. TGA
egrilerinin tiirevleri alinarak elde edilen egrilerin pik maksimumundan bozunma hizinin

maksimum oldugu sicaklik bulunmustur.

TGA olgiimleri Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 model TGA cihaz1 kullanilmustir.
Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 20-800°C sicaklik araliginda yapilmustir.

(BH numuneleri).

3.2.6 Mekanik Test Cihazi

Diger ornekler kirilgan oldugundan mekanik test, PMMA ve PnBMA homopolimerleri ve
PMMA-co-PnBMA kopolimerleri (MB1, MB2 ve MB3) i¢in Hacettepe Universitesi Fizik

Miihendisligi boliimii, X-151n laboratuvarinda Optosense Testing Machine mekanik test sistemi

(opt-tr2017) ile yapilmistir. (En: 7 mm, Boy: 11mm, Kalinlik 0.5-0.9 mm arasinda degisken).
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3.2.7 Vakumlu Etiiv

Sentezlenen kopolimerlerin neminden kurtulmak i¢in Vacucell marka VUS-B2V-VU22 model
vakumlu etiiv kullanilmistir. Cihazda sabit sicaklik ayarlanabilir sistem ve vakummetre
mevcuttur. Basing 760 mmHg seviyesine diisebilmesi igin EDW-ARDS marka E2M0.7 vakum

pompasi kullanildi.

3.2.8 Magnetik Karistirici

Heildolph marka MR Hei-Standart No: 505/20000/00/2 model 1siticili ve entegre termometresi

bulunan karistiricilar kullanilmistir.

3.2.9 Dijital Hassas Terazi

Tiim deneysel ¢aligsma siiresince Precisa marka XB220A model, maksimum 220 g ve 0,001 g

tartim yapabilen hassas terazi kullanilmistir.

3.3 DENEYLERIN YAPILISI

3.3.1 Kopolimerlerin Sentezi

Kopolimerlerin sentezi geleneksel radikalik yontemle sentezlenmistir.

3.3.1.1.PMMA-co-PHEMA Kopolimerinin Sentezi

Metilmetakrilat (MMA) ve hidroksietilmetakrilat (HEMA) monomer mol oraninin esit
(MMA/HEMA: 1/1) alindig1 durum i¢in hesaplamalar yapildi ve bu hesaplamalara gore;10 ml
MMA monomeri, 14.16 ml HEMA monomeri 0.37 g azobisizobiitironitril (AIBN), 80 ml etanol
250 ml’lik balona konur. Reaktordeki (balondaki) karisimdan 30 dakika Argon gazi
gegirildikten sonra 70°C sicakliktaki su banyosunda 4 saat karistirilir. 4 Saat sonunda ¢oktiirme
islemi yapilarak deney sonlandirilir. Coktiirme islemi i¢in %]1°lik MgSOg ¢6zeltisi kullanilir.
Elde edilen iirtin vakum etiiviinde 30°C de 2 gece kurutulur. Sentez MMA/HEMA: 1/1; 1/2;
2/1 olmak tizere ii¢ farkli mol oran kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.1 ve Cizelge 3.1).

32



AIBN

CH; CH; Etil Alkol
nH,C=C + mH,C=C
¢:O C 0 70 °C
OCH; OCH,CH,OH
MMA HEMA PMMA-co-PHEMA
Sekil 3.1 PMMA-co-PHEMA kopolimerinin sentezi.
Cizelge 3.1. PMMA-co-PHEMA rastgele kopolimerinin sentezi.
Deney No Monomer 1 Monomer 2 AIBN (g) Verim (%)
MH1 MMA HEMA 0.370 93.6
(10ml, 0.116 mol) (14.16 ml, 0.116 mol)
MH2 MMA HEMA 0.370 100
(10ml, 0.116 mol) (28.3 ml, 0.232mol)
MH3 MMA HEMA 0.370 85.5
(14.2ml, 0.164 mol) (10 ml, 0.082 mol)

3.3.1.2 PMMA-co-PnBMA Kopolimerinin Sentezi

Metil metakrilat (MMA) ve n-biitilmetakrilat (nBMA) monomer mol oraninin esit (MMA/

nBMA: 1/1) alindig1 durum i¢in hesaplamalar yapildi ve bu hesaplamalara gore; 10 ml metil
metakrilat ve 18.39 ml n-biitilmetakrilat, 0.37 g AIBN, 80 ml saf su 250 ml’lik balona konur.
Reaktordeki (balondaki) karisimdan 30 dakika Argon gazi gegirildikten sonra 70°C sicakliktaki

su banyosunda 2 saat karistirilir. 2 saat sonunda ¢oktiirme islemi yapilarak deney sonlandirilir.

Coktiirme islemi i¢in metanol kullanilir. Elde edilen {irtin vakum etiiviinde 30°C de 2 gece

kurutulur. Sentez MMA/nBMA: 1/1; 1/2; 2/1 olmak {izere ili¢ farkli mol oran kullanilarak

gerceklestirilmistir (Sekil 3.2 ve Cizelge 3.2).

CH,
n H:CZCI‘

C=0

OCH,

MMA

CH;

+ m H3C=¢

¢=0
OCHchzcl’lzcl‘lz

nBMA

PMMA-co-PnBMA

Sekil 3.2 PMMA-co-PnBMA kopolimerinin sentezi.
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Cizelge 3.2 PMMA-co-P(nBMA) rastgele kopolimerinin sentezi.

Deney No Monomer 1 Monomer 2 AIBN (g) Verim (%)
MB1 MMA nBMA
0.370 60.4
(10ml, 0.116 mol) (18.39 ml, 0.116 mol)
MB2 MMA nBMA
0.370 98.4
(10ml, 0.116 mol) (36.9 ml, 0.232 mol)
MB3 MMA nBMA
0.370 89.7
(10.70 ml, 0.124mol) (10 ml, 0.062)

3.3.1.3 PnBMA-co-PHEMA Kopolimer Sentezi

Hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve n-biitilmetakrilat (nBMA) monomer mol oranmin esit

(HEMA/ nBuMA: 1/1) alindig1 durum i¢in hesaplamalar yapildi ve bu hesaplamalara goére; 10
ml n-biitilmetakrilat ve 7 ml hidroksietilmetakrilat, 0.377 g AIBN, 50 ml DMF 250 ml’lik

balona konur. Reaktordeki (balondaki) karisimdan 30 dakika Argon gazi gegirildikten sonra

70°C sicakliktaki silikon banyosunda 6 saat karistirilir. 6 Saat sonunda c¢oktiirme islemi

yapilarak deney sonlandirilir. Coktiirme islemi i¢in %1°lik MgSO4 kullanilir. Elde edilen iiriin
vakum etiiviinde 30°C de 2 gece kurutulur. Sentez HEMA/nBMA: 1/1; 1/2; 2/1 olmak iizere {i¢

farkli mol oran kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.3 ve Cizelge 3.3).

AIBN
CH, CHs DMF
n H,C=C + m H,C=C . .
(1“= 0 Cc=0 e (IT: 0 (“ -0
(I)CH3CH2CH3CH3 (I)CH2CH20H OCH,CH,CH,CH;4 OCH,CH,OH
n m
nBMA HEMA PnBMA-co-PHEMA
Sekil 3.3 PnBMA-co-PHEMA kopolimer sentezi.
Cizelge 3.3 PnBMA-co-PHEMA rastgele kopolimerinin sentezi.
Deney No Monomer 1 Monomer 2 AIBN(g) Verim (%)
BH1 nBMA HEMA
0.377 97.39
(10ml, 0.063 mol) (7.7 ml, 0.063 mol)
BH2 nBMA HEMA
0.377 86.65
(10ml, 0.063 mol) (15.35 ml, 0.125 mol)
BH3 nBMA HEMA
0.377 93.87
(10 ml, 0.063 mol) (3.84 ml, 0.031 mol)
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3.3.2 UV-Vis Gegirgenliklerin Belirlenmesi ve Kirma Indis Hesabi

25 mm odak uzakligina sahip bir monokromatér kullanilarak, 300-800 nm dalga boyu
araliginda, orneklerin optik gecirgenlik (T) ve optik yansitmalar1 (R), normal gelis acisiyla
Ol¢iilmiistiir. Dalgaboyuna bagli olarak grafikler ¢izilmis ve kirma indisinin (RI) dalga boyuna
baglilig1 belirlenmistir.

R = (ny — ny)%/(ny + ny)? (3.1
R = (4nyn,)?%/(ny + ny)? (3.2)
olarak verilir.

Buradan kirma indisinin dalga boyuna baglilig1 hesaplanmustir.

3.3.3 Dengedeki Su Miktar1 (EWC)

Omeklerin su sogurma kapasiteleri veya sisme kinetiklerini incelemek amaciyla, ISO

183694:2006 ile belirlenen gravimetrik yontemle belirlenmistir.

Bunun i¢in film 6rneklerin kutu kiitleleri £0.0001 duyarlikta tartim yapan sartaorius terazide
tartitlmistir. Ornekler 10 ml distile deiyonize su iginde 24 saat bekletilerek ve yiizeyindeki su
hafifce laboratuvar tipi kagitla kurulanarak tekrar tartilmistir. Dengedeki su miktar1 yiizdesi

asagida verilen formiille hesaplanmistir.

EWC(%) = Wﬂoo (3.3)

kuru

Wistak ve Wi sirastyla siserek su tutma dengesine gelen 6rnegin agirligi ve suya sokulmadan

onceki kuru 6rnegin agirligidir (Jones 2005).

Ormnekler 48 saat sonra tekrar tartilarak kiitle artislari izlenmistir. Anlamli kiitle artisi

goriilmediginden deney sonlandirilmistir.
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3.3.4 Oksijen Gegirgenligi (Dk)

EWC ve materyalin oksijen gecirgenligi (Dk) arasindaki iligki asagidaki formiille verilmistir
(Morgan ve Efron 1998).

Dk=1.67¢ 0-0397EWC (3.4)

Burada Dk birimi (ml O, mI'' mmHg™).
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA

PMMA-co-PHEMA (PMMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1), PMMA-co-PnBMA (PMMA/PnBMA:
1/1; 1/2; 2/1) ve PnBMA-co-PHEMA (PnBMA/PHEMA: 1/1; 1/2; 2/1) rastgele kopolimerleri
azobisizobiitironitril (AIBN) bagslaticis1 kullanilarak geleneksel radikalik polimerlesme
yontemi ile sentezlendi (Sekil 4.1) Reaksiyon kosullar1 ve sonuglar1 Cizelge 4.1.°de

listelenmistir. Kopolimerler oldukg¢a yiiksek verimde elde edildi.

CHy CHy AIBN G Tk
n H,C=C +  mH,C=C (A)
= i v “ 1 70 IJC ; _
el C=0 §=0 =0
OCH; OR OCH; OR
n m
MMA R: CH,CH,CH,CH;; nBMA PMMA-co-PnBMA
R: CH,CH,OH; HEMA PMMA-co-PHEMA
AIBN :
£y T DMF e
n H,C=C + m H,C=C > H,C-C (B)
¢=0 ¢=0 e C=0
A | |
(I)CHECHZCHzCHJ OCl 1,CH,OH OCH,CH,CH,CH; OCH,CH,OH
n m
nBMA HEMA

PnBMA-co-PHEMA

Sekil 4.1 (A) PMMA-co-PHEMA ve PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinin sentezi, (B)
PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin sentezi.
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Cizelge 4.1 PMMA-co-PHEMA, PMMA-co-PnBMA ve PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin

sentezi
DENEYNO MONOMER 1 MONOMER 2 VERIM GPC
(ml, mol) (ml, mol) (%) Mw M, )
(g/mol) | (g/mol)
MH1t3 MMA HEMA 93.6 - - -
(10 mL,0.116 mol) (14.2ml1,0.116 mol)
MH2 MMA HEMA 100 - - -
(10ml,0.116 mol) (28.3 m1,0.232 mol)
MH3 MMA HEMA 85.5 16490 5700 2.89
(14.2 m1,0.164 mol) (10 m1,0.082 mol)
MB1 MMA nBMA 60.3 640774 | 389115 1.65
(10ml, 0.116 mol) (18.34 ml, 0.116 mol)
MB2 MMA nBMA 98.4 529307 | 305852 1.73
(10ml, 0.116 mol) (36.9ml, 0.232 mol)
MB3 MMA nBMA 89.7 655612 | 430241 1.52
(10.7ml, 0.124mol) (10ml, 0.062 mol)
BH1 nBMA HEMA 97.39 54612 24548 2.22
(10ml, 0.063mol) (7.7ml, 0.063mol)
BH2 nBMA MMA 86.65 24604 14464 1.70
(10ml, 0.063mol) (15.35m1,0.125mol)
BH3 nBMA MMA 93.87 52848 22624 2.33
(10ml, 0.063mol) (3.84ml, 0.031mol)

Biitiin deneylerde AIBN 0.37 gram ve 2.25 mmol olarak kullanilmaistir.

4.1 FTIR SPEKTRUMLARININ ANALIZi

PMMA, PHEMA ve PnBMA homopolimerler ile onlarin ii¢ farkli komposizisyonlarinda
PMMA-co-PHEMA, PMMA-co-PnBMA, PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin toz formunda
FTIR spektrumlar Sekiller 4.2- 4.5 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.2 PMMA, PnBMA ve PHEMA homopolimerlerin FT-IR spektrumlari (PMMA: Siyah,
PnBMA: Mavi, PHEMA: Kirmiz1).
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Sekil 4.3 PMMA-co-PHEMA kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar (MH-1:Siyah, MH-2:Mavi,
MH3:Kirmizi).
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Sekil 4.4 PMMA-co-PnBMA Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlar1 (MB1: Siyah, MB2: Mavi,
MB3: Kirmizi).
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Sekil 4.5 PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin FT-IR spektrumlart (BH1: Mavi, BH2:

Kirmizi BH3: Siyah).
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Homopolimerlerin ve kopolimerlerin FTIR spektrumlar1 karsilastirilarak, kopolimerizasyon
olusumu molekiiler diizeyde gozlendi. Homopolimerlerin infrared spektrumlarinda
karakteristik CH3, CHz gruplari, -C=0 ve -C-O-C-gruplarina ait gézlenen titresim bandlarinin
kopolimerlerde de gozlendigi, ancak dalga sayilarinda ve band siddetlerinde degisim oldugu
gozlenmistir. PHEMA homopolimerin infrared spektrumunda diger homopolimerlerden farkli
olarak O-H gerilme titresimine ait band gozlenmistir. C=C gerilme titresim bandi PMMA,
PnBMA ve PHEMA homopolimerlerinde gozlendigi halde kopolimerlerde gézlenmemistir. Bu

polimerizasyon olusumunu gostermektedir.

4.2 GPC SONUCLARI

Sentezlenen PMMA-co-PnBMA ve PMMA-co-PHEMA kopolimerlerin (MB1, MB2, MB3 ve
MH23) agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw), sayica ortalama molekiil agirligi (Mn) bulmak
icin; molekdl agirliklar1 (Mp) bilinen standart 6rnegin Refraktif-indeks (RI) dedektor cevabinin
alitkonma zamanina kars1 grafikleri Sekil A.1.’de verilmistir. Sekillerde ayrica dW/dL — fitted

Myw dagilimlar1 da yer almaktadir.

PnBMA-co-PHEMA (BH) Kopolimerlerin GPC Grafikleri Sekil 4.6 de verilmistir.
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Sekil 4.6 PnBMA-co-PHEMA (BH) kopolimerlerin GPC grafikleri.

Tiim kopolimerler i¢in GPC sonuglari; Sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikga

ortalama molekiil agirligi (Mw), viskozite ortalama molekiil agirligi (Mv) ve Polydispersity (D)

degerleri de Cizelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2 GPC analiz sonuglart.

PMMA/PHEMA PMMA/PnBMA PnBMA/PHEMA
211 111 1/2 2/1 1/1 1/2 211
(g/mol) MH3 MB1 MB2 MB3 BH1 BH2 BH3
Mn 5700 389115 305852 430241 24548 14464 22624
Mw 16490 640774 529307 655612 54612 24604 52848
Myv 24796 1009965 944808 961364 92021 31251 93604
b 2.89 1.65 1.73 1.52 2.22 1.70 2.34
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Orneklerden ikisi (MH1 ve MH2) ¢6ziilmedigi i¢in analizi yapilmamistir. PMMA-co-PHEMA
rastgele kopolimeri yapist geregi ikincil etkilesimler (hidrojen baglar1 ve dipol-dipol
etkilesimleri vb) nedeniyle bir ag yapisi olusturmaktadir. Bu nedenle bu polimerler ¢ok uzun
stire ¢oziiclide karistirillarak ¢oziilmelidir. Filmleri olusturulurken bu yontemle ¢oziilmistiir.
Olgiim i¢in analiz yapan merkezde (UNAM) deney kosullarina miidahale edemedigimizden bu

ornekler icin GPC kromatogramlari elde edilememistir.

Biitiin kopolimerlerin GPC kromatogramlar1 unimodaldir. PMMA-co-PHEMA rastgele
kopolimerinin (MH3) Mn=5700 degeri bir polimer i¢in oldukca kii¢iik bir degerdir. Bu da
uygulanan polimerizasyon prosediiriiniin bu polimer i¢in modifiye edilmesi gerektigini
gostermektedir. Mn degerinin kiigiik olmast PMMA-co-PHEMA rastgele kopolimerinin

mekanik 6zelliklerini de olumsuz etkilemistir ve olduke¢a kirilgan filmler elde edilmistir.

PMMA-co-P(hBMA) ve PnBMA-co-PHEMA rastgele kopolimerinin GPC sonuglart oldukga
basarili bir polimerizasyon gerceklestigini gostermektedir. PMMA-co-P(nBMA) polimerlerin
Mn degerleri 30.6x10* — 43.0x10* arasinda ve PnBMA-co-PHEMA polimerlerinin Mn
degerleri 14.5x10% — 24.5x10° arasinda degismistir. PMMA-co-P(nBMA) kopolimerlerinin
mekanik olarak oldukca saglam polimerler oldugu goriilmiistiir. Polimerlerin molekiil agirlig
arttikca mekanik dayanimlar1 artar. PMMA-co-P(nBMA) i¢in PD degerlerinin 1.52-1.73
biraz genis oldugu goriilmektedir. Bu da klasik radikalik polimerizasyon yontemi i¢in oldukc¢a
normal bir durumdur ve hatta klasik radikalik polimerizasyon yontemleri i¢in olduk¢a basarili

bir sonugtur.

4.3 NMR KARAKTERIZASYONU

PMMA-co-PnBMA  Kopolimerinin ve PnBMA-co-PHEMA Kopolimerinin 'H NMR
Spektrumlar1 sirastyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de verilmistir. Kopolimerlerin 'H NMR

spektrumlar: ilgili birimlere ait karakteristik pikleri kapsamaktadir ve kopolimerizasyonun

basarili bir sekilde gergeklestigini gostermistir.
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Sekil 4.8 PnBMA-co-PHEMA kopolimerinin '"H NMR spektrumu (Cizelge 4.1 Deney
No:BH1).
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4.4 HOMOPOLIMER VE KOPOLIMERLERIN TERMAL ANALiZ SONUCLARI

Termal analizler TGA ve DSC kullanilarak gerceklestirildi. Ornekler 10°C/dk 1sitma hizi ile
azot atmosferinde 250°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri kaydedilmistir. Homopolimerler ve
kopolimerlerin termal bozunmasi TGA 6l¢iimiinden belirlendi. Bu amagla polimer 6rnekleri
azot gazi atmosferinde, 10°C/dk 1sitma hiziyla 600°C’ye kadar isitilarak TGA egrileri
kaydedildi. TGA sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 Kopolimerlerin TGA analiz sonuglari.

DENEY NO Td1 (°C) Td2 (°C) Tds (°C)
PMMA 188.79 295.44 374.90
PnBMA - 292.07 347.70
PHEMA - - 381.22
MH1 (1/1) 216.13 293.9 369.53
MH2 (1/2) - 297.17 373.81
MH3 (2/1) 192.84 294.51 370.23
MB1 (1/1) 291.68 351.90

MB2 (1/2) 294.00 356.57

MB3 (2/1) 300.00 349.00

BH1 (1/1) 187.81 291.57 360.97
BH2 (1/2) 191.98 283.55 385.55
BH3 (2/1) 178.40 290.94 343.11

Calisilan tiim homopolimerler ile kopolimerlerin TGA termogramlar1 Sekiller 4.9, 4.10, 4.11

ve 4.12°de sirastyla verilmistir.
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Sekil 4.9 PMMA, PHEMA ve PnBMA homopolimerlerin TGA termogramlart.

Ana govde bozunma sicakligr (Td) PHEMA i¢in yaklasik 381 °C, PMMA i¢in 375 °C ve
PnBMA i¢in 348 °C olarak kaydedilmistir.

PMMA-co-PHEMA kopolimerleri 192.84 °C- 373.81 °C arasinda degisen 3 Td sergilemistir
(Cizelge 4.3. ve Sekil 4.10). Kopolimer yapisina giren PMMA’nin Td degerlerini diisiirdiigi
gozlenmektedir. TGA sonuglart PMMA-co-PHEMA kopolimerlerinin yaklasik 200 °C’ye

kadar termal olarak kararli oldugu gostermektedir.

Vargiin ve arkadaglar1 calismalarinda PMMA-co-PHEMA kopolimerlerinin bozunma
sicakliklariin 330°C-371 °C arasinda degistigini ve HEMA miktar arttikca ytiksek sicakliklara
kayma oldugunu ve 330 °C ye kadar termal olarak kararli oldugu gostermektedir (Vargiin,

Sankir, Aran, Sankir ve Usanmaz 2010).

46



TGA

Sizo: 107210 mg. TGA Size: 102100 mg
10
MH2 mave
/\
00f  ——— L[
——— T \
\ 17.73% | ‘\
-
'y / g
€ { €
g z g \ o -
1 \ =
§ K ) “/ 3 \ :
2 & H anre/ | 4 %
5 ~ \ \ 5
8 \ 075 a8
0 / \ O\
; \
. [ 1 :
T 2
100 200 300 400 500 600

Temperature ("C)

Weight (%)
Deriv. Weight (%/min)

A\ \
. / \
12esc / \ o ferm 2
NG, \ o\
e
M — \\\
) "
% ED % ED %o w0

Temperature ("C)

Sekil 4.10 PMMA-co-PHEMA kopolimerlerinin TGA termogramlari.

Benzer sekilde PMMA-co-P(nBMA) kopolimerinin ilgili homopolimerleri ile uyumlu olarak 2
Td sergiledigi ve Td degerlerinin 291.68 °C-356.57 °C arasinda degistigi goriilmiistiir (Cizelge
4.3. ve Sekil 4.11). Kopolimer yapisina giren PnBMA’mn Td degerlerini diisiirdiigii
gozlenmektedir. TGA sonuglart PMMA-co-P(nBMA) kopolimerinin yaklasik 250 °C ye kadar

termal olarak kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11 PMMA -co-PnBMA kopolimerlerinin TGA termogramlari.

PnBMA-co-PHEMA kopolimerinin 3 Td sergiledigi ve Td degerlerinin 178.40 °C - 385.55 °C
arasinda degistigi goriilmiistiir (Cizelge 4.3. ve Sekil 4.12). Kopolimer yapisina giren PHEMA’
in Td degerlerini arttirdig1 gézlenmektedir. TGA sonuglart PnBMA-co-PHEMA kopolimerinin
yaklagik 150-170 °C ye kadar termal olarak kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12 PnBMA-co-PHEMA kopolimerinin TGA termogramlart (Cizelge 4.3 Deney No:
BH3)

Kopolimerlerin DSC analizler sonuglar1 Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te verilmistir. DSC Termal
Bozunma Egrilerinden (termogram) kopolimerlerin camsi gecis sicaklari belirlendi. Genel
olarak DSC termogramlari kopolimer yapilarinin olustugunu ispat etmektedir. DSC sonuglari

Ozet olarak Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 DSC analiz sonuglart.

PMMA/PHEMA PMMA/PnBMA PnBMA/PHEMA
111 1/2 211 11 1/2 2/1 11 1/2 211
Ornek MH1 MH2 MH3 MB1 MB2 MB3 BH1 BH2 BH3
Tg (°C) 93 110 118 56 54 72 119 130 110

Tg ; PMMA: 105-118 °C ~ PHEMA: 83-106 °C PnBMA: 24-35 °C
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Sekil 4.13 PMMA -co-PHEMA kopolimerlerinin DSC egrileri.

Polimerlerin camsi gecis sicakligt polimerin molekiil kiitlesi ile degisebilmektedir.
Literatiirlerde PMMA i¢in Tg 80-160 °C PHEMA i¢in 50-105 °C PnBMA 20 °C olarak

verilmektedir.

PHEMA yaklasik 83 °C de ve PMMA yaklasik 105 °C’de (molekiil agirhig: arttikga artar) Tg
veren homopolimerlerdir. PMMA-co-PHEMA kopolimerlerinin DSC egrileri literatiirle
uyumlu olarak MHI1 icin 93 °C — 118 °C arasinda degisen tek Tg degeri vermistir.
Kopolimerdeki PMMA oram1 arttikga Tg degerinin daha yiiksek degerlere kaydigi
gorilmektedir. MH1 (PMMA/PHEMA: 1/1) i¢in Tg 93 °C iken MH3 i¢in (PMMA/PHEMA:
2/1) 118 °C olarak kaydedilmistir. MH2 durumunda ise (PMMA/PHEMA: 1/2) daha diisiik Tg
degeri beklenirken yaklagik 110 °C da cams1 gecis sicakligi vermesi yaptya MMA monomerinin

daha ¢ok girmis olabilecegini diisiindiirmektedir. (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.12).
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Sekil 4.14 PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinin DSC egrileri.

PnBMA yaklasik 24-32 °C’ de ve PMMA yaklasik 105-118°C (molekiil agirlig1 arttikga artar)
de Tg veren homopolimerlerdir. PMMA-co-P(nBMA) rastgele kopolimeri literatiirle uyumlu
olarak homopolimer Tg’leri arasinda degisen tek Tg degeri vermistir. MBI igin
(PMMA/PnBMA: 1/1) 56 °C, MB2 icin (PMMA/PnBMA:1/2) 54°C ve MB3 i¢cin
(PMMA/PnBMA:2/1) 72 °C olarak olgiilmiistiir. Kopolimer yapisindaki PMMA orani arttik¢a
Tg’nin daha yliksek degerlere kaydig1 goriilmektedir. (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.14).

Tg degerleri PHEMA i¢in 83-106 °C ve PnBMA i¢in 24-35 °C dir. PnBMA-co-PHEMA
kopolimerinin de diger kopolimerler ile uyumlu bir sekilde tek Tg verdigi goriilmiistiir (Cizelge
4.4. ve Sekil A.4.). Kopolimerdeki PnBMA orani arttik¢a Tg’ nin diistiigii (Cizelge 4.4 Deney
No BH1(1/1) ve BH3 (2/1) karsilagtiriniz) ve PHEMA orani arttik¢a Tg’ nin yiikseldigi (Cizelge
4.4 Deney No BH1(1/1) ve BH2 (1/2) karsilastiriniz) goriilmiistiir.
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4.5 UV-VIS SONUCLARI

Bir lensin veya bir polimerik filmin ortalama kirma indisi (n), o maddede yol alan 15181n ya da
diger elektromanyetik dalgalarin boslukta-vakumda yol alan 1s18a gore ne kadar yavas

ilerledigini gosteren bir katsayidir. Pratikte 6l¢iimler vakumda degil hava ortaminda 6lgiiliir.

Kirma indisi dalgaboyuna bagli olarak degistigi i¢in tek bir dalgaboyunda degilde dalgaboyuna
baglilig1 6lgmek bu tiir lens malzemesi polimerlerde daha dogrudur. Ince bir lens i¢in kirma

indisi n daha biiyiiktlir. Ayn1 zamanda daha yogun bir lens i¢inde indis biiyiiktiir.

Spektral gecirgenligin dalgaboyuna bagli (325-700 nm) 6l¢iim sonuglari tiim polimer ve ko-
polimerler icin Sekil 4.15A’da yansimamin dalgaboyuna bagliligi ise Sekil 4.15B’de

verilmistir.
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Sekil 4.15 (A) Homopolimer ve kopolimerlerin 325-700 nm dalgaboyu araliginda gegirgenlik
grafigi (B) Homopolimer ve kopolimerlerin 325-700 nm dalgaboyu araliginda
yansima grafigi.

Karsilagtirilmalarint ~ kolaylagtirmak i¢cin PMMA-co-PHEMA ve PMMA-co-PnBMA
kopolimerleri ve onlar1 olugturan homopolimerler i¢in spektral gegirgenlik grafikleri sirasiyla,

Sekil 4.16A ve 4.16B’ de verilmistir.
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Sekil 4.16 UV-vis (325-700 nm) gecirgenlik grafikleri PMMA, PHEMA ve farkh
kompozisyonlardaki kopolimerleri (A) ve PMMA, PnBMA ve farkli
kompozisyonlardaki kopolimerleri (B)

Sekil 4.16A’ dan gorildigi gibi goriinir bolgede (400-700 nm) PHEMA ve PMMA
polimerlerin gecirgenligi kopolimerlerinden daha yiiksek (%85-90 aras1) olarak gozlenmistir.
PMMA miktar1 ayni, PHEMA miktar1 iki kat olan (MH2; 1/2) kopolimerin gec¢irgenligi MH1
(1/1) kopolimerinden daha yiiksek olarak bulundu. PMMA miktarinin PHEMA miktarinin iki
kat1 oldugu 6rnek (MH3, 2/1) i¢in ise daha diisiik gecirgenlik yiizdesi gozlendi.

Tam tersi olarak (Sekil 4.16B) PMMA miktarinin PnBMA miktarinin iki kat1 oldugu 6rnek
(MB3, 2/1) i¢in en yiiksek gecirgenlik (% 90 iizerinde) gozlenirken, PMMA miktar1 ayn1 iken
nBMA iki kat oldugunda MB2 (1/2) 6rneginin, MB1 6rnegine (1/1) gore goriiniir bolgede
gecirgenligi daha diistiktiir.

Tiim o6rnekler icin UVA (325-400 nm) 151n gegirgenliginin hayli yiiksek oldugu gozlendi. Bu
tir lens materyallerinin mutlaka UV 1smlarina karst korumay: saglayacak ek kimyasallara

ithtiyac1 vardir.

Orneklerin hepsi i¢in UV-VIS spektral dlgiimlerinden kirma indisi hesaplanmistir. Kirma
indisinin gecirgenlik dl¢limleri sonucu dalgaboyuna baglhiligr Sekil 4.17A’da kirma indisinin
yansima Ol¢limleri sonucu dalgaboyuna bagliligi Sekil 4.17B’de ve goriiniir bolgede ortalama

kirma indisleri ise Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.17 Homopolimerlerin ve kopolimerlerin UV-vis (325-700 nm) gegirgenlik (A) ve
yansima (B) o6l¢iimlerinden hesaplanan kirma indislerinin dalgaboyuna bagl

degisimi.

Cizelge 4.5 Goriiniir bolgede (400-700 nm) hesaplanan ortalama kirma indisi (n).

PMMA/PHEMA PMMA/PnBMA
11 1/2 2/1 111 1/2 211
Kirma indisi (n)
Ornek PMMA | PHEMA | MH1 MH2 | MH3 | PnBMA | MB1 MB2 MB3
Gegirgenlik 1.427 1.391 1.700 1.513 | 1.738 | 1.407 1.448 1.619 1.324
Yansima 1.655 1.350 1.652 1.575 | 1.523 | 1.441 1.467 1.483 1.981

Cizelge 4.5’den goriildiigii gibi 6zellikle PMMA ve MB3 o6rneklerinde goriiniir bolgede

gecirgenlik Olciimlerinden hesaplanan ortalama kirma indisleri ile yansima olclimleri ile

hesaplanan ortalama kirma indisi farkli bulunmustur.

UV-vis Ol¢limleri i¢in hazirlanan film kalinliklarinin farkli olabilecegi diisiiniilerek, bu

durumdan kaynaklanan gegirgenlik yiizdesi gibi sorunlarin ortadan kalkmasi i¢in yansima

Ol¢iimlerinden hesaplanan kirma indislerinin daha saglikli olacag: diisiiniildi.

Polimerler igin literatiirde kirma indisleri PMMA-co-PHEMA i¢in 1.423-1.435 arasinda,
PMMA i¢in 1.448-1.500, PHEMA i¢in 1.512 ve PnBMA i¢in 1.483 olarak verilmistir. Ancak

bu degerler ve ayn1 zamanda gecirgenlikler de kopolimerlerin sentezi ve bilesen yiizde katkisi

degistikce hayli degismektedir (Shaker, A-Hamdani, & Al-Amiery, 2019) (Sung & Kim, 2012).
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Sekil 4.18 PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin UV-vis (325-700 nm) gegirgenlik grafikleri.

PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin UVA (325-400 nm) gecirgenliginin diger iki
kopolimere gore daha diisiik ancak kontakt lens materyali olarak kullanim i¢in digerleri gibi
yiiksek oldugu tespit edilmistir. PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin goriiniir bolge optik
gecirgenligi diger drneklere gore daha diisiik olarak olciiliirken, bu grupta en yiiksek optik
gecirgenlik (1/1) drnegine aittir.

4.6 DENGEDE SU MIKTARI (EWC)

Lensler i¢in su tutuculugu oldukca onemlidir. Lens iireticileri kontakt lenslerin 1slakligini

koruyabilmek i¢in lens kaplama kaplarina veya lens ¢ozeltilerine nem ajanlar1 katmaktadir.
Dengedeki su miktarlar1 hesaplanan 6rnekler i¢in EWC degerleri Cizelge 4.6.’da verilmistir.
Hopolimerler arasinda 24 saat sonraki tartimdan yapilan hesaplamalarda en yiiksek su miktari
PHEMA’ ya aittir. Aouak ve ¢alisma arkadaslar1 (2019) su sogurma kapasitesinin, 4 saat sonra

PHEMA i¢in %43 ve PMMA i¢in %]1.3 olarak doyuma eristigini bulmuslardir (Aouak vd.
2019).
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PMMA (hidrofobik) PHEMA ile kopolimer olusturdugunda EWC degerleri diisme gosterirken
MH3 (PMMA/PHEMA: 2/1) 6rneginde ¢ok yiiksek (yaklasik %43) bir azalma gozlenmistir.

PnBMA homopolimerler ve PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinde oldukg¢a diisiik su tutma
kapasitesi bulunmustur. Ozellikle 1/1 oran olan MB1 6rneginde nerede ise tutuculuk sifirdir
(%0.05). Zaten PnBMA neme karsi direnci ile bilinen bir polimerdir. Bu durumda lens

materyali olarak onerilmesi pek dogru olmayacaktir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 Dengedeki su miktari.

PMMA/PHEMA PMMA/PnBMA
111 1/2 211 11 1/2 211
EWC ( % wt)
Ornek PMMA | PHEMA | MH1 MH2 MH3 PnBMA | MB1 MB2 MB3
24 saat 10.98 47.92 26.48 45.79 4.07 10.71 0.05 2.62 0.49
48 saat 4.66 41.22 29.07 4593 4.01 10.09 1.47 0.28 2.15
Dk (24 h) 2.58 11.19 4.78 10.29 1.96 2.56 1.67 1.85 1.70

Oksijen gegirgenligi-permeability (Dk) aslinda lenslerde kalinliga bagli olup EWC den direk
hesap yerine farkli tekniklerle olgiilmelidir. Dk degeri PMMA’da PHEMA’ya gore daha
diistikttir (Musgrave ve Frang 2019).

Kirma indisi ile su igerigi birbiri ile ters iligkilidir. Su tutuculugu en yiiksek olan PHEMA 'nin

kirma indisi (Cizelge 4.5) digerlerine gore diistiktiir.

Eger bir kontakt lenste su tutuculuk yiiksekse kirma indisi de diisecektir (Avila, Bierbrauer,
Pucci, Lopez-Gonzalez ve Strumia 2012) (Brennan 1983) (Mousa, Callender, Sivak ve Edan
1983).

Cizelge 4.7 PnBMA-co-PHEMA kopolimerleri i¢in dengedeki su miktari.

.. PnBMA/PHEMA
Ornek PHEMA PnBMA 1 ‘ 12 ‘ 271
EWC (% wt)
24 Saat 47.92 10.71 56.30 70.00 20.00
48 Saat 41.22 10.09 100.00 71.60 22.40
DKk (24 Saat) 11.19 2.56 15.01 25.60 3.64
Dk (48 Saat) 88.5 28.57 4.06

56



PnBMA -co-PHEMA kopolimerlerde 24 saat sonunda PHEMA oran1 artiginda (1/1 —1/2) EWC
degeri artarken PnBMA orani (1/1 — 2/1) artiginda EWC degerinin azaldig1 gézlenmistir. Nem
tutuculuk (EWC) ve oksijen gegirgenligi bakimindan en iyi sonuglar PnBMA-co-PHEMA
kopolimerlerinde BH1 (PnBMA/PHEMA; 1/1) ve BH2 (PnBMA/PHEMA; 1/2) igin elde
edilmistir (Cizelge 4.7). DK/L (Dk/t): Oksijen iletkenligi kornea sagligi i¢cin en Onemli
parametredir. Dk/L'nin giinliik kontakt lens kullaniminda en az 25, uzun stireli kullanimda en az
90 olmasi gerekmektedir. (https://www.ozguroptik.com/kontakt-lens-parametreleri).
Gliniimiizde kontakt lenslerin ne kadardan fazla oksijen gecirirse kornea beslenmesini
bozmayacagi bilinmektedir. Bu kritik rakam Dk/L= 87 'dir. Dk degeri (48 saat) BH1 i¢in 88.5
BH2 igin 28.57 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére PnBMA-co-PHEMA kopolimerleri

kontakt lens materyali olarak umut vadetmektedir.

4.7 MEKANIK TEST (CEKME DENEYI)

PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinin film formlarina ¢ekme deneyleri yapilarak filmlerin
mekanik 6zellikleri incelendi. PMMA-co-PHEMA ve PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin

filmleri kirilgan oldugu i¢in mekanik test uygulanamadi.

Polimerlere kuvvet uygulandigi zaman olusan boy degisiminin kuvvet uygulanmadan 6nceki

ilk boya orani (yiizde) olarak Cizelge 4.8’de ve Kuvvet-Uzama grafikleri ise Sekil A.5’de

verilmistir.
Cizelge 4.8 Cekme dayanimi ve kopma uzamasi (%) degerleri.
Cekme dayamim Kopma uzamasi
F F AL E
A A L
N /mmZ) (MPa) (%) (MPa)

PMMA 11.188 X10° 88.82 12.6
PnBMA 15.236 88.79 17.2
MB1 24.076 88.82 27.1
MB2 39.855 88.77 44.9
MB3 17.490 88.82 19.7

Kopma modiilii veya biikiilme mukavemeti veya enine kopma mukavemeti olarak da bilinen
egilme mukavemet degerinin (flexural strengths) ve biikiilmezlik modiiliisin PMMA ’nin
nbiitilmetakrilat (nBMA) monomeri ile olusturulan kopolimerinde PMMA 'nin tek basina olan

degerine gore hayli arttifi bulmustur. Bunun sebebi olarak nBMA’nin yiiksek sayida karbon

57



gruplara sahip olmasi ve bunun polimer a1 icinde capraz baglarinin artmasi ile izah

edilebilecegi sdylenmistir (Clarke 1989) (Hayrani ve Keskin 2019).
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BOLUM 5

SONUCLAR

Kontakt lenslerin fiziksel, kimyasal ve optik Ozelliklerinin gelistirilmesi ve yeni lens
materyallerinin Uretilmesi i¢in siirekli aragtirmalar yapilmaktadir. Kontakt lensi olusturan
polimerin kimyasal yapisi, su tutuculugu, esnekligi, 151k gecirgenligi, kirma indisi, sicakliga
bagimli degisim, esneklik sertlik 6zellikleri ve bunlar arasindaki iliskiler siirekli arastirilip daha

iyi sonuglar elde edilmeye ¢alisilmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, polimetilmetakrilat (PMMA), polihidroksietil metakrilat (PHEMA) ve
poli(n-butilmetakrilat) (PnBMA) homopolimerlerinin farkli komposisyonlarda PMMA-co-
PHEMA (PMMA/PHEMA; 1/1; 1/2; 2/1), PMMA-co-PnBMA (PMMA/PnBMA; 1/1; 1/2; 2/1)
ve PnBMA-co-PHEMA (PnBMA/PHEMA; 1/1; 1/2; 2/1) kopolimerlerini sentezleyerek

karakterizasyonlarini yapmak ve lens materyali olarak kullanimin1 aragtirmaktir.

Sentezlenen polimerlerin molekiiler ve termal karakterizasyonlari, ATR-FTIR, '"H NMR, GPC,
DSC, TGA teknikleri ile gergeklestirilmistir. Optik Ozelliklerin Slgiimii UV-vis sistemi
kullanilarak ve sertlik O6l¢iimii ise mekanik test (¢ekme uzama testleri) ile yapilmustir.
Kopolimerlerin denge su igeriginin kontrol edilmesi (The equilibrium water content, EWC) i¢in
icin gravimetrik yontemle EWC hesaplanmis ve bu sonuglardan oksijen gecirgenligi (Dk)

bulunmustur.

Kopolimerlerin FTIR ve 'H NMR spektrumlarindan kopolimerizasyon olusumu molekiiler
diizeyde gozlenmistir. PMMA-co-P(nBMA) ve PnBMA-co-PHEMA rastgele kopolimerinin
GPC sonuglar1 oldukca basarili bir polimerizasyon gergeklestigini gosterirken PMMA-co-
PHEMA kopolimerinin (2/1) Mn degerinin kii¢lik oldugu bunun i¢in uygulanan polimerizasyon

prosediiriiniin modifiye edilmesi gerektigi sonucuna varildi.
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DSC termogramlarindan camsi gecgis sicakliklar1 (Tg) bulunarak, kopolimer yapilarinin
olustugu belirlendi. TGA sonuglar1 kopolimerlerin yiliksek sicaklik degerlerine kadar termal
olarak kararli oldugu gostermektedir. Bu sicakliklar ve bozunma sicakliklar1 yapiya giren

homopolimerlere ve bilesime gore degismektedir.

Tiim 6rnekler icin gorlinlir bolge optik gecirgenlik olduk¢a yiliksek olmasina ragmen, UVA
(325-400 nm) 151n gecirgenliginin de hayli yiiksek oldugu gozlendi. Lens materyali olarak
kullanilan kopolimerlerin bu kusurlarinin giderilmesi i¢in mutlaka UV 1sinlarina karsi

korumay1 saglayacak ek kimyasallara ihtiyaci vardir.

Kirma indisinin gegirgenlik ve yansima 6lgiimleri sonucu dalgaboyuna baglilig1 belirlenerek
optik bolgede ortalama kirma indisleri hesaplandi ve literatiirdeki lens materyalleri i¢in

bulunanlarla uyumlu oldugu gériildii.

PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerinin  UVA (325-400 nm) gecirgenliginin diger iki
kopolimere gore daha diisiik ancak kontakt lens materyali olarak kullanim i¢in digerleri gibi
yiikksek oldugu tespit edilmistir. PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin goriinlir bdlge optik
gecirgenligi diger orneklere gore daha diisiik olarak Olgiiliirken, bu grupta en yiiksek optik
gecirgenlik (1/1) drnegine aittir.

Hopolimerler arasinda 24 saat sonraki tartimdan yapilan hesaplamalarda en yliksek su tutma
miktar1 (EWC) PHEMA homopolimerine ait olarak bulunurken PMMA (hidrofobik) PHEMA

ile kopolimer olusturdugunda degerlerde azalma gozlenmistir.

PnBMA homopolimer ve PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinde ¢ok diisiik su tutma kapasitesi
bulunmustur. Bu durumda kontakt lens materyali olarak dnerilmesi pek dogru olmayacaktir. Bu
proje kapsaminda yukarida deginilen karakterizasyon sonuclari ve mekanik test sonuglarina
gore PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinin kemik ¢imentosu (bone cement) ve dental komposit
resin olarak kullanilmasmin daha dogru olacagi ama eger kontakt lens materyali olarak
kullanilacaksa baz1 su tutucu ek monomerlerle yeni hidrojel kopolimerlerin olusturulmas: daha

dogru olacaktir.

EWC degeri PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerde 24 saat sonunda PHEMA orani artiginda (1/1

—1/2) artarken, PnBMA oran1 (1/1 — 2/1) artiginda azaldig1 gozlenmistir. Nem tutuculuk
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(EWC) ve oksijen gecirgenligi bakimindan en iyi sonuglar PnBMA-co-PHEMA
kopolimerlerinde BH1 (PnBMA/PHEMA; 1/1) ve BH2 (PnBMA/PHEMA; 1/2) i¢in elde
edilmistir (Cizelge 4.7.). Dk/L (Dk/t): Oksijen iletkenligi kornea sagligi i¢in en Onemli
parametredir. Dk/L'nin giinliik kontakt lens kullaniminda en az 25, uzun siireli kullanimda en
az 90 olmasi1 gerekmektedir. (https://www.ozguroptik.com/kontakt-lens-parametreleri). Dk
degeri (48 saat) BH1 i¢in 88.5; BH2 i¢in 28.57 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére PnBMA -

co-PHEMA kopolimerleri kontakt lens materyali olarak umut vadetmektedir.

Boylece farkli bilesimlerdeki kopolimerlerin lens malzemesi olarak kullaniminin
uygunlugunun arastirilmasi yaninda optik 6zelliklerine bilesimin etkisi de arastirilmis oldu.
Bunlara ilaveten PMMA-co-PnBMA kopolimerlerinin film formlarina ¢ekme deneyleri
yapilarak filmlerin mekanik 6zellikleri incelendi. PMMA-co-PHEMA ve PnBMA-co-PHEMA

kopolimerlerinin filmleri kirillgan oldugu i¢in mekanik test uygulanamadi.
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EK ACIKLAMALAR

Ek A: Kopolimerlerin GPC Grafikleri

MED
13 1 S £
S 6 12 /£ %
n -
11
1es s
7 3 =
- D
o8 ree £ 0.0 s
=8 = e
= 00
£ s H / =3
a5 ~ g g o / o]
a2 3 =00 wi
12 2 £ / ©
0 05 / »
8 “ 0. »
st 0.3 =
1 g 2
5e 1o 0.2 ey 15
° 1 ] I v o =
Far tavgrh: 1333 e _A N B
lat 5 106 le7
Ftbed M (gral)
GBC Analysis
Mooy Weght Avesages
[+ o [ i) ) [ ety s (e Mo aheed) [ tarvet) I3
[+ peset sica) s T n221) e 1003565 1547
13 i =
72 30
& 106 a2 / =5
Il 1 w0
& Jon 1 e
“ n
“ 25 £
= vk o =
ge i 2 # 3
s & 103 ~ 307 X @3
e % as / i
o 302 w0
89 | commanasacza — < a5 / P
= / /
4 101 B / X
Y 03 / 2
= 1e0 02 / \, %
0 1 2 3 4 5 7 £ 10 1 2 a 14 15 o 4 s
o Congit: T35 it} Tirne (mmtes) = ; i
i ] 67
Fitnct by (3/mal
L) CPC A yan
Volecu Weht Avesages
|s]ress [0 i iCTe Ly vl (¥ [Mert et Itvighen N
L pesy 790 R a7 ] 136042 30 L
ey = 1 =
€ 1 ¥ s
s { I M2 12 N 5 i
@ | |
=° 105 5 o~
" ~ | N / i
8 = wE o 4 B
e i Foe / R
Ea 303 2 3 / SR
z 4 Sz / / g
5 B |} ! o8 / 5 >
1 —r——tee — o S — S / 0
4 g / bl
% 1a1 4 Eg
= 2
5 o o 0
o o 22 \, 15
& & & A 'k % 7 12 2 @ o1 1 a1 . AR
fiae oy i3 G| Tine (mtes) s
Lol 1et a7
Fened WO (/mor)
GPC anatyie
el Wt sewases
o pesks o favel 0 igieel) o Bl e dabes) et ) L ) e
[+]pea ex7a N e ) 1523194 s 152
13 95
o Y 166 13 w
= )| 13 »0
= | Sy : bid
| 70
= [ 1043 s 5
2 "
- ] at gos P
Em ! ; or 3 E
= ( ek S0 &
= | s »
| 3 04 =
S8
1 YA 0 02 5
52 =
O o T S S R R R R R e A% R
ot -
102 o 1es 1es
Fitted M (g/rol)
GEC Analys
Woieaky egrt ke ages
e [ ety | ety ] [ vunt e | v ooty N
+joeen s 0 w0 mm %87 2 2

Sekil A.1 PMMA-co-PHEMA ve PMMA-co-PnBMA kopolimerlerin GPC grafikleri (MH ve

MB).
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Sekil A.2 PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin GPC grafikleri (BH).
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Sekil A.3 PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin TGA termogramlari (BH1 ve BH2).
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Sekil A.4 PnBMA-co-PHEMA kopolimerlerin DSC termogramlar1 (BH1, BH2 ve BH3).
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Sekil A.5 (A) PMMA ve PnBMA homopolimer kuvvet-uzama grafigi. (B) PMMA-co-PnBMA
kopolimerlerinin kuvvet-uzama grafigi.
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