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OZET

Bu ¢alismada, potasyum persiilfat (KPS) baslaticis1 ve metilenbisakrilamit (MBAAm) gapraz
baglayicis1  kullanmilarak  radikalik  kopolimerizasyonla  metakrilamitin =~ (MAAm),
monokarboksilik (krotonik asit,CrA) ve dikarboksilik (maleik asit, MAA) asitlerle
hidrojelleri hazirlandi ve hazirlanan hidrojellerin  sisme davraniglart incelendi. Sisme
oranina; monomer oraninin, baglatict ve ¢apraz baglayici derigsiminin ve polimerizasyon
sicakligimin etkileri arastirildi. MAAm/CrA hidrojelinde, 85/15 MAAm/CrA ( mol/mol),
molce %2 KPS, molce %1 MBAAm ve 55°C’ta hazirlanan hidrojellerin maksimum (%480)
sistigi gozlendi. MAAmM/MAA hidrojelinde, 75/25 MAAm/MAA (mol/mol), molce %1 KPS,
molce %1 MBAAm ve 55 °C’ta hazirlanan hidrojellerin maksimum (%1100) sistigi
gbzlendi. Optimum sartlarda hazirlanan hidrojellerin SEM analizinde yiizey morfolojisinin;
monomer orani, baglatict ve capraz baglayici derisimine bagh olarak degistigi gozlendi.
Optimum sartlarda hazirlanan hidrojellerin  gsisme  davramigina ortam pH nin, ortam
sicakligimin, ortam elektrolit derisiminin ve tiiriiniin etkileri arastirildi. Her iki hidrojelinde
pH=7"de maksimum sigsme gosterdigi gozlendi. Her iki hidrojelin sisme davramiglarinin

ortam sicakligi, ortam elektrolit derigimi ve tiiriine bagl olarak degistigi gozlendi. Optimum

sartlarda hazirlananan jellerin oda sicakliginda damitik suda sisme kinetigi ¢aligmalari
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sonucunda MAAm/CrA jelinin Fick tipi, MAAm/MAA jelinin Nonfickian tipi difiizyon
gosterdigi goézlendi. Sentezlenen jellerin karakterizasyonunda; TGA, ATR-FTIR ve SEM
teknigi kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Poli(metakrilamit-ko-krotonik asit), poli(metakrilamit-ko-maleik asit),

hidrojel, metilenbisakrilamit
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ABSTRACT

In this study, by using potassium persulfate (KPS) initiator, methylenbisacrylamide
(MBAAm) crosslinking, methacrylamid’s (MAAm) monocarboxylic (crotonik acid, CrA)
and dicarboxylic (maleic acid, MAA) acids hyvdrogels were prepared with radical
copolymerization and the prepared hydrogels™ swelling behaviors were investigated. The
effects of ratio of monomer, initiator and crosslinker concentration and polymerization
temperature to swelling ratio were investigated. In MAAmM/CrA hydrogel, maximum (480%)
swelling was observed with the hydrogels prepared with 85/15 MAAm/ CrA (mole/mole),
KPS mole ratio 2%, MBAAm mole ratio 1% and at the heat of 55°C. In MAAmM/MAA
hydrogel, maximum (1100%) swelling was observed with the hydrogels prepared with 75/25
MAAm/MAA (mole/mole), KPS mole ratio 1%, MBAAm mole ratio 1% and at the heat of
55° C. In SEM analysis, it was observed that the surface morphology of the hydrogels,
prepared under optimum conditions, changed depending on the monomer ratio, initiator and
crosslinker concentration. The effects of pH and temperature of the environment, electrolyte
concentration and type of environment to swelling behavior of the optimum hydrogels were

investigated. At level of pH =7 maximum swelling was observed in both of the hydrogels. It

v



was observed that swelling behavior of both of the hydrogels changed according to the
temperature, electrolyte concentration and type of the environment. As a result of
experimental studies, prepared under optimum conditions gel swelling kinetics in distilled
water at room temperature MAAmM/CrA gel Fick type, MAAmM/MAA gel Nonfickian type
diffusion was observed.

TGA,FTIR and SEM techniques were used while characterizing the structure of the
synthesized gels.

Keywords: Poly( methacrylamid-co-crotonic acid), Poly(methacrylamid-co-maleic acid),

hydrogel, methylenbisacrylamide
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1. GIRIS

Yapilarina ¢oziicti alabilen ve ¢oziici alma kapasitesi kendi kiitlesinin en az %20’si
olan, ¢apraz bagli polimerler kserojel olarak adlandirilir. Capraz bagli jel sentezleme
asamasinda ¢oziicii olarak su kullanildiginda hidrojel, su disginda bagka bir ¢oziicu
kullanildiginda kserojel yapisi olusur. Hidrojeller ¢apraz baglanmalarla ti¢ boyutlu ag
yapisindadirlar ve su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahiptirler. Eger su
icerigi kendi kiitlesinin %100 kadar1 veya daha fazlasi ise hidrojel, siiper adsorban

olarak adlandirilmaktadir[1,2].

Polimerler tizerine ¢aligmalar yapan arastirmacilar hidrojellerin 6zellikle biyotip ve
eczacilik alaninda biyiik bir potansiyeli oldugunu ongérmiislerdir. Wichterle ve Lim
kontakt lens yapiminda kullanilan poli(hidroksi metakrilat) hidrojellerini

hazirlayarak bu alanda ilk ¢aligmay1 yapmiglardir[3].

Hidrojeller giinimiizde biyotip, biyomiithendislik, eczacilik, veterinerlik ve gida
endistrisi ile tarim alaninda basari ile kullanilmaktadir. Tip ve eczacilik alaninda ilag
dozlarinin istenen diizeyde olmast ve sabit kalmasi 6nem tasidigindan, bu alanlarda
hidrojellerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Kontrollii salinim sistemleri gelistirilerek
yapay organ yapimi, kontak lens yapimi, enzim tasiyici sistemler ve ilag tastyici

sistemler olusturulmustur.

Bu caligmada, potasyum persilfat (KPS) baglaticisi ve metilenbisakrilamit
(MBAAm) c¢apraz baglayicist1  kullanilarak  radikalik  kopolimerizasyonla
metakrilamitin (MAAm), monokarboksilik(krotonik asit, CrA) ve dikarboksilik
(maleik asit, MAA) asitlerle hidrojelleri hazirlandi ve hazirlanan hidrojellerin sigsme
davraniglart incelendi. Optimum sisme degerini belirlemek i¢in, monomer orani,
baslatici derigimi, ¢apraz baglayici derisimi ve polimerizasyon sicakligi parametreleri
optimize edildi. Optimum sartlarda sentezlenen hidrojellerin sisme davranigina ortam
pH’sinin, ortam sicakliginin, ortam elektrolit derisiminin ve elektrolit tiiriiniin etkileri
arastirilldi.  Optimum  sartlarda sentezlenen MAAm/CrA ve MAAm/MAA
hidrojellerinin oda sicakliginda saf su ortaminda sigsme kinetigi deneysel ¢aligmalari

yapildi. Bu ¢aligmalar 1s181nda her iki jel i¢in gerekli parametreler tiiretildi



Sentezlenen jellerin karakterizasyonunda; ATR-FTIR, SEM ve TG-DTA teknikleri
kullanildu.



2. POLIMERLERDE CAPRAZ BAGLANMA VE
KARAKTERIZASYON

Uygun fonksiyonel grup bulunduran kiigiik molekullerin birbirine kovalent baglarla

baglanmasiyla olusan makromolekiller polimer olarak tanimlanir[1].
Polimerler ¢esitli sekillerde sinifllandiriimaktadir[4].

— molekul agirlhigina gore (oligomer, makromolekiil),

— dogada bulunmasina gore (dogal, yapay),

— organik veya anorganik olusuna gore (organik, anorganik),

— sentez tepkimesine gore (basamakli, zincir, anyonik, katyonik),

— zincirin kimyasal ve fiziksel durumuna gore (dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagls,
kristal, amorf),

— 1stya kars1 davranigina gore (termoplastik, termoset),

— zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer).

Ayni tir monomerden olugan polimer homopolimer, birden ¢ok tiirde monomerden
olusan polimer ise kopolimer olarak tanimlanir. Kopolimerler, monomerlerin zincir
tizerinde siralanma sekline gore; rastgele, ardigik, blok ve as1 kopolimerler olarak

siniflandirilirlar[3]. Kopolimer tiirlerinin ¢apraz bagl bigimleri de olabilmektedir.

Istya karst davranigina gore termoplastik ve termoset polimerler bulunmaktadir.
Termoplastik polimerler 1s1 ve basing altinda yumusayip akabilen ve ¢esitli formlarda
sekillendirilebilen dogrusal polimerlerdir. Termoset polimerler ise bir kez
sekillendirildikten sonra tekrar gekillenemeyen yogun capraz bagli polimerlerdir.
Telefon ahizesi, araba tamponu gibi sert materyaller termoset polimerlere 6rnek

olarak verilebilir.



2.1. Capraz Baglanma

Homopolimerik ya da kopolimerik zincirler, dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl
durumda bulunabilirler. Capraz bag, bulundugu ana zincire benzer tiirde ya da
kullanilan ¢apraz baglayici nedeni ile farkli tiirde olabilir. Dogrusal ve dallanmig
polimerler zincir yapilarina bagli olarak polar ya da apolar ¢oziciilerde ¢oziintirler.
Capraz bagli polimerlerde zincirler, birbirlerine giiglii kovalent baglarla

baglandiklarindan ¢oziicilerde ¢oziinmezler|[S].

Capraz bagl polimerlerde, zincirler, ti¢ boyutlu olarak birbirine baglandiklarinda ag
yapili polimerleri olustururlar. Capraz baglayici maddelerle birlikte, kimyasal olarak
ya da iyonlastirict 1ginlar kullanilarak; kitle, ¢ozelti, siispansiyon, emiilsiyon, gaz
fazi, plazma polimerlesmesi tepkimeleriyle ¢apraz bagl veya ag yapili polimerler
sentezlenebilir[6]. N,N-metilenbisakrilamit, divinilbenzen, poli(etilenglikol) gibi

maddeler jellesme reaksiyonlarinda ¢apraz baglayict olarak kullanilmaktadir.

Capraz bagl polimerik maddeler, optimum bir ¢oziicide bir sture bekletildiginde
sisme ozelligi gosterir. Boyle sisebilen capraz bagli, ag yapili polimerler jel olarak
tanimlanir[3]. Capraz bag yogunluguna bagli olarak polimerizasyon karigimi bir
noktada akiciligint yitirir. Jel olusumu, jellesme noktasi olarak bilinen bu doéniisim
degerinden sonra ortaya g¢ikar. Kuramsal olarak jellesmenin hangi polimerizasyon
buyukluginde baslayacagi p=2/F.x bagintisindan hesaplanabilir.(p:polimerizasyon

buyuklugl, Fo: ortalama fonksiyonel grup sayisidir.)

Ornegin, 2 mol triol( fonksiyonel grup sayist 3) ve 4 mol dikarboksilik
asit(fonksiyonel grup sayist 2) alinarak yurttilecek bir polimerizasyon
tepkimesinde; Fo=[(2%*3)+(4*2)] / (2+4) = 2,33’ tiir. p=2/F bagintisinda Fo yerine
konulursa p= 0,858 degeri bulunur.Bu jellesmenin 0,858 gibi bir polimerizasyon
buyukligi degerinde baglayacagi anlamina gelir.Fonksiyonel gruplarin % 85,8’

tepkimeye girmeden 6nce polimerizasyon durdurulursa jellesme engellenebilir[1].

Jel yapilar1 kimyasal ve fiziksel olarak ikiye ayrilir. Fiziksel ve kimyasal jellerin

gosterimi Sekil 2.1'de sunulmustur[6].



Kimyasal Capraz Baglanma

Fiziksel Capraz Baglanma

Sekil 2.1. Capraz Bagl Jeller

Kimyasal jellerde zincirler kuvvetli kovalent baglarla baglanmig iken, fiziksel
jellerde zincirler arasi baglar fiziksel kuvvetlerle olusur. Sicaklik ya da ¢oziciiniin
degismesiyle kimyasal jellerde bir yapisal degisiklik olmamasina karsin fiziksel jeller
bu etkilerle homojen bir ¢ozelti olusturur ve baslangi¢ kosullarina déniildiginde

yeniden jellesir.

Capraz bagli polimerlerin taninmasi igin ¢apraz bagli zincirin uzunlugu, dallanma
noktasi, ¢apraz baglar arasi sayica ortalama mol kitlesi, ¢apraz bag yogunlugu ve

etkin ¢apraz baglarin molar derigimi gibi 6zelliklerin bilinmesi gerekir[3].



2.2. Capraz Bagh Polimerlerin Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda; mekanik ¢zelliklerinin tanimlanmast,
termal ozelliklerinin tanimlanmasi, spektroskopik ozelliklerin tanimlanmasi yon-
temleri kullamilmakla beraber ag yapmnin tanimlanmasi, sisme Ozelliklerinin
aragtirilmasi, diftizyon turt, difizyon mekanizmast ve difiizyonla ilgili diger
parametrelerin de belirlenmesi onem tasimaktadir[7]. Capraz bagli polimerlerin

karakterizasyonunda kullanilan belli bagli yontemler Tablo 2.1'de verilmisgtir.

Tablo 2.1. Capraz Bagli Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

Yontem Bulunan ézellik

Kromatografi

-GC Saflik

- HPLC Saflik, dagilim katsayilar
Spektroskopi

-Uv molekiiler etkilesimler

-IR molekiiler etkilesimler

-NMR taksitite,difiizyon katsayilari, su igerigi
-ESCA Yiizey analizi

Isik sagilmast
Degme agis1 6lgiimleri
Termal analiz

i¢ yapi
Yiizey gerilimi
Cams gecis sicakligy, su igerigi

Elastiklik 6l¢iimleri mekanik dayaniklilik, gevseme davranist,
molekiiler etkilesimler

Osmometri Sisme basinct

Mikroskopi i¢ vapi, kristalinite.sismenin izlenmesi

Dilatometri Sisme davramst

Interferomefri ilag aktarimm

Kondiiktometri su igerigi

Porosimetri i¢ yap1

Refraktometri Saflik

Ultrasonik yéntemler ilag aktarimm

Kaynak: Dursun Saraydin (1992); “Akrilamid-Maleik Asit Hidrojellerinin  Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve Bazi Su Kirleticilerinin Tutulmasinda Kullammi,”” Doktora Tezi,

Sivas, s. 5.



2.2.1. Spektroskopik Ozellikler

Hidrojellerin karakterizasyonunda spektroskopik yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerin en bilineni ATR-FTIR olup, kopolimer yapisinin hem nicel hem de nitel
analizi bu yontem sayesinde yapilabilmektedir. Diger spektroskopik yontemler

sunlardir[3].

— UV-VIS spektrofotometri,
— Nukleer Manyetik Rezonans (NMR),

— Elementel Analiz.

Bilgisayar baglantili Fourier donigimli kizil o6tesi (FTIR) spektrofotometreleri
polimerlerin spektroskopik o6zelliklerini aydinlatabilmek i¢in kullanilmaktadir. Bir
interferometre kullanilan bu teknikte, tim dalga boylarinda yayilan 1gmnimlar
bilgisayar yardimiyla ¢oziimlenebilmektedir. Pulslar bigiminde gonderilen iginimlar
her dalga boyunda ayr1 ayr1 ¢oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Bu yontemle
zayif sogurum degerleri Olculebilmekte, disik derisimlerdeki o6rneklerde
caligilabilmekte, titresimler ¢oziimlenebilmekte ve konformasyon duyarli kizil 6tesi

bantlar1 incelenebilmektedir[3,8].

Kirilgan polimerik jellerin 6gitilerek susuz KBr ile peletlerinin hazirlanmasi zor
oldugundan, fotoakustik teknigi ile FTIR alinmaktadir. Bu teknikte, pulslu bir 1g1n1m
demeti kat1 polimer 6rne8i uzerine gonderilmekte, polimerde olusan 1s1 etkisi bu
pulslarin frekansin1 degistirmekte, titresim enerjisindeki artma ve azalmalar ses

dalgalarina doniistiirtilerek mikrofon yardimiyla spektrumlara dontstirilmektedir.
2.2.2. Termal Ozellikler

Termal kararlilik, bir polimerik maddenin 1sitildiginda 6zelliklerini hi¢ degistirmeden
koruyabilme yetenegi olarak bilinmektedir. Jel yapilarinin termal o6zelliklerini
saptamak i¢in ¢cabuk ve kolay sonu¢ alinan termal analiz yontemleri kullanilmaktadir.
Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve

termogravimetri (TG) bilinen 1sisal analiz yontemleridir[9].



Polimerde camsi gecis sicakligi (T,) ve kristal erime sicakligi (T.,) maddelerin
kullanilabilirlik sinirlarint belirleyen 6nemli buyutkluklerdir. Polimerlerin kati olarak
kullanilabilmeleri i¢in ¢aligma sicakliginin Tg’nin altinda olmasi gerekir. Camsi
gegis sicakligindan sonra polimer kati durumdan elastik duruma geger, erime
sicakligr tzerinde ise sivilagir. Yuksek oranda capraz baglanmig polimerlerde
zincirler birbirine giigli kovalent baglarla baglandiklarindan, 1sitildiklarinda
stvilagmazlar. Yiksek sicakliklarda baglarin bozunmasiyla pargalanir. Bu sebeple

capraz bagli polimerlerin erime sicakliklar1 yoktur.

Amorf ve yart kristallenmis polimerlerde gozlenen T, ikinci derece termal gecis
olarak bilinmektedir. Bu geciste entalpide bir degisiklik olmamasina karsin; 1s1
sigasi, termal genlesme, 1s1l 6zimleyebilirlik ve 1s1l difuzlenebilirlik gibi termal

ozellikler bu gecis sonrasinda degismektedir.

DTA ya da DSC teknigiyle alinan termogramlardan Tg'nin bulunmasi Sekil 2.2'de
gosterilmistir[3,4,9].

v A

. . T.
. Sicaklik ®  Sicaklik
Sekil 2.2. Ty nin Bulunmast

Is1 akigi
Is1 akisi

DTA ya da DSC teknigiyle bulunan camsilagma sicakligina; polimer o6rneginin
bi¢imi (graniil, toz, film, kitle, vb.), 6rnegin 1s1l gegmisi ve denetlenen termal 6zel-

likler (1sitma hiz1 vb.) etki eder.

T,'ye etki eden polimerik 6zellikler ise zincirin mikro yapisi (zincir esnekligi, zincir
sertligi, yan zincirlerin esnekligi, zincirin polarligi), kristalinite, taksitite, mol kutlesi,

dallanma, molekiiller aras1 baglar, plastiklestirici, ¢6zici ve kopolimerlesmedir[3].



Zincir esnekligi, yan zincirlerin esnekligi ve zincir simetrisinin artmasit T,'yi daha
dusik sicakliklara kaydirir. Zincir sertligi ve polar gruplar ise T,'yi yiikseltir.
Kristalinitenin, mol kitlesinin, dallanmanin ve molekiiller arast baglanmanin artmasi
ise yine T,'y1 buyiutir. Plastiklestirici ise polimere esneklik kazandirdigindan T,

diser[3,4.9].
2.2.3. Mekanik Ozellikler

Polimer malzemelerin incelenen 6zellikleri arasinda gerilme, sikisma ve bukiilme
(esneme) direngleri, yorgunluk ve darbeye karsi dayaniklilik vardir. Deneysel

teknikler i¢in standart yontemler sonuglarin yinelenebilir olmasi i¢in gelistirilmigtir.

Gerilim direncini 6lgmek i¢in belli bir kesit alanlt 6rnek iki ucundan tutularak kopma
noktasina kadar gerilir. Gerilim direnci sabit bir germe hizinda olgiilir. Kopmadaki
uzama ise, genelde kopma noktasina ulagsmis olan polimer 6rneginin yiizde olarak
uzunlugundaki artmadir. Sikisma direnci, bir 6rnegin parcalanana kadar sikigtirilmasi
ile saptanir. Esneme direnci bulunurken, yine diizgtn kesit alanli ¢ubuk seklindeki
bir 6rnek iki ucundan yatay olarak birer destek tizerine yerlestirilir ve ortasindan
dikey kuvvet uygulanir. Yorgunluk direnci ise sturekli ya da kesikli gerilme ve

sikistirma uygulanan 6rneklerin kopma ve pargalanmasinin incelenmesidir.

Darbeye karst dayaniklilik, polimerin saglamliginin ve dayanikliginin bir olgiistdur.
Darbeye karsi dayaniklilik saptanirken, dikey olarak yerlestirilmis bir 6rnege belli
kiitledeki bir sarkacin g¢arpmast saglanir ve 6rnegin kirilmasindan sonra sarkacin

aldig1 mesafe olgulur[10].

Capraz bagli polimerlerin mekanik ozelliklerini ve plastik deformasyonun
olusumunu incelemek i¢in en iyi yontem germe - uzama degisimini izlemektir.
Polimerlerde camsi gegis sicakliginin altinda ¢aligilarak, degismez bir hizda ¢ekme

denemesi yapildiginda Sekil 2.3'te verilen egri elde edilir[5,11,12].



Uzama

Sekil 2.3. Polimerlerde Germe-Uzama Egrisi
Sekil 2.3'te sunulan egrinin degerlendirilmesinden su sonuglar ¢ikarilabilir.

AB bolgesi, dogrusaldir ve elastik deformasyonu gosterir. Bu bolge Hook yasasina
uyar ve AB egrisinin egimi polimerlerin sertligini gosteren elastiklik modilini (E),
dogrunun altinda kalan alan da (tersinir bolge) polimerin boyut degistirmeden

sogurabilecegi enerjiyi verir.

BC bolgesinde viskoelastik deformasyon gorilir. Kalict deformasyon (striinme)
olusur. C noktasina akma verimi denir. C, noktasindaki germe degeri polimerde
onemli bir kalici deformasyon olmadan tasiyacagi yiki, C; ise polimerde kalici
deformasyon olmadan uzamay1 gosterir. Bu noktalar ¢apraz bagli polimerin elastiklik

sinirlarim verir.

CD bolgesinde uygulanan gerilim degismezken uzama artmaktadir. Plastik akma
olarak tanimlanan bu durumda, igice girmis karmasik yapidaki polimer zincirleri

ayrilarak birbiri tizerinde kayarak akar ve viskoelastik deformasyon olusur.

DE bolgesindeki artiglar, polimer zincirlerinin yapi i¢inde asirt yonlenmesi sonucu

sertligin artmasint gosterir. E noktasinda kopma gozlenir. E; noktast kopmadaki
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uzamay1 verir ve bu deger ne kadar buiylikse polimer o kadar dayaniklidir. E; noktasi

kopma gerilimi olarak bilinir ve polimerin kopmadan tagtyabilecegi yuku gosterir.

Egrinin altindaki alan ¢apraz bagli polimerin saglamliginin bir 6lgtusidiir. Bu degerin

kiigilmesi, polimerin kirilganligint gosterir[13].

Polimerde yapilan germe-uzama denemeleri sonucunda olusturulan egrilerde genel

olarak beg farkli davranig gdzlenmis, bu davraniglara gore polimerler;

— Sert - kirilgan,

— Sert - gi¢l,

— Sert - dayanikli,

— Yumusak - dayanikli,

— Yumusak - zayif olarak siniflandirilmigtir.

Germe - uzama deneyleri polimerlerin kullanim alanlarina ve yapilarina gore degisik
sicakliklarda ve ¢ekme hizlarinda yapilir. Cekme hizinin artmasi, kopmadaki gerilim
direnci ve kopmadaki uzamanin artmasina, ¢ekme sicakliginin artmas: kopmadaki

gerilim direncinin azalmasina, kopmadaki uzamanin artmasina yol agar[10].

Cekme iglemi, metalden yapilmis iki ¢ene arasinda sikistirilan polimerin bir yonde
sabit hizla cekilmesi ile yapilir. Cekme sirasinda polimerin iizerine binen yuk
elektronik olarak olgilir. Gerilim direnci; polimerin tizerine binen yiikiin 6rnegin

kesit alanina boliimi ile bulunur.
c=F/ Ag 2.1

Ap; ¢cekme denemesi Oncesi kesit alani, F; polimer tizerine binen yuktiir. Uzama ise
kayit ediciden ya da polimer lzerine onceden isaret edilen iki noktanin arasinin

acilmasindan hesaplanir. Uzama;
y=(L-Ly)/Lg 2.2)
esitligi ile verilir. L,; polimerin baglangi¢ uzunlugu, L; polimerin son uzunlugudur.

Elastiklik (Young) modilii polimerin elastikliginin bir olgtistdir ve
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E=c/y (2.3)

bagintist ile verilir. Elastiklik modiilii germe - uzama egrisinin dogrusal kisminin

egiminden hesaplanir.

Ayrica germe - uzama egrisinin dogrusal kisminin (tersinir bolge) altindaki alandan

polimerin sogurdugu enerji bulunur.
Birim hacim (AgLo) bagina sogurulan enerji BSE ise;

BSE=%(o 7) (2.4)
bagintisindan bulunur[12].

Dogal kaugugun gosterdigi ozelliklere benzer mekanik 6zellik gosteren po- limerler
elastomer olarak tanimlanir. Elastomerler kendi boylarinin 5-10 kat1 kadar tersinir
uzama gosterirler. Yiksek mol kutleli, ag yapili ve amorf yapida bulunan
elastomerler, gerilim altinda hizla uzama ve enerji yitirmeme, gerilim kalktiginda ilk

boyutlarini kazanma ve bu 6zelliklerini uzun siire koruma gibi 6zellikler tagirlar[11].

Hidrojel 6zelligi gosteren capraz bagli polimerlerde de kopmadaki uzama ve gerilim
kuvveti ¢ekme hizina, sicakliga, c¢apraz baglar arast mol kiitlesine, ¢apraz bag
yogunluguna, katki maddelerine ve jel yapisinin sogurdugu ¢oziicl igerigine bagli

olarak degismektedir[14].

Polimerlesme sirasinda kullanilan ¢apraz baglayict derisimi ile ¢oziicii olarak
kullanilan suyun da jel yapisinin kopmadaki uzama ve gerilim direnci degerini

etkiledigi bilinmektedir[5].
2.2.4. Ag Yapisi

Polimer zincirlerinin konfigirasyonunu ve yapilarini agiklamak amaciyla kuramsal

caligmalar yapilmistir.

Capraz bag yogunlugu polimerlerin mekanik ve fiziksel ozelliklerini etkilemektedir.
Hidrojellerin ag yapilarinin karakterizasyonu; dizenli, diizensiz, az ya da ¢ok ¢apraz

bagli ve kusurlu ag yap1 olugmasi gibi tipik olasiliklar nedeniyle olduk¢a karmagik
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bir islemdir. Ag yapidaki bu 6zelliklerden dolay1 ¢apraz bag yogunlugu ve ¢apraz
baglar arast mol kiutlesinin yalnizca ortalama degerleri kuramsal ya da deneysel

olarak bulunabilmistir. Bu yontemler;

— kimyasal yontem,

— sigme denemeleri,

— elastik modiil yontemi,

— suriinme denemelert,

— dinamik mekanik denemeler,

— camst gegis sicakliginin degigsmesidir.

Polimerik ag yapilarin ¢apraz bag yogunlugunu saptamak i¢in en ¢ok kullanilan
kuramlar, denge sisme kurami ve kauguksal elastiklik kuramidir. Bu yontemler en

cok hidrofil sismis ag yapilar i¢in kullanilir[2].

Ag yapili polimerin gigsmesine iligkin denge sisme kuramina gore; bir ¢ozicu i¢indeki
ag yapili polimer, sisme potansiyeli ve elastiklik potansiyeli olarak tanimlanan
polimer ile ¢oziicti arasindaki etkilesimlere bagli olarak belirli bir sinir degere kadar
siser. Bu iki potansiyel, sisme dengeye eristiginde bir birine zit yonde ve esit degerde

olur. [2,3,5,6,15].

Flory-Rehner'e gore sismis bir ag yapinin molar serbest enerjisi, AG;
AG =RT [In (1 -"urs}+us+jﬁv$+{dpu”jﬁc}vﬁwﬂ] 2.5)

olur. Sisme dengeye ulastiginda AG = 0 olur ve 2.5 esitligi capraz baglar arasi sayica

ortalama mol kiitlesi, Mc'ye gore diizenlenirse;

M- Vi W' -w?)

[In (1-Vs)+ Vs + % Vs2]

(2.6}
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Bu esitlikte Mc; capraz baglar arasindaki polimer zincirlerin sayica ortalama mol
kutlesi, Vi; ¢oziicinin molar hacmi, dp; polimerin yogunlugu, Vi sismis jeldeki

polimerin hacim kesri, ¥ Rory-Huggins ¢oziicii-polimer etkilesim parametresidir.
Sigmis jeldeki polimerin hacim kesri;
Vi=Q" (2.7)
bagintist ile verilir. Q; jelin sogurdugu ¢6ziicii hacminin kuru jel hacmine oranidir.
Q= (my/dy) / (my/dp) (2.8)

Burada m,, ve mj strastyla kuru jelin ve jeldeki ¢oztctuniin kiitlesi, d, ve dg ise si-

rastyla kuru jel ve ¢oziicii yogunlugudur.

Ag yapiy1 karakterize eden ¢apraz bag yogunlugu q, capraz bagli birimlerin mol kesri

olarak tanimlanir.
Q= MO/Mc (29)
My; ¢apraz bagl polimerde yinelenen birimin mol kiitlesidir.

Capraz bag yogunlugu, birim hacimdeki, etkin elastik zincirlerin sayisit (V.) olarak

da tanimlanmigtir[ 15].

Ve=d, N/ M, (2.10)
N; Avogadro sayisidir
2.2.5. Sisme Davramis1 ve Difiizyon Tiirii

Jellerin karakterizasyonu i¢in en temel yontemlerden birisi de sisme davraniginin
bulunmasidir. Denge sigsme degerleri, sisme kinetigi ile jele ¢oziicu difiiz- yonunun

bilinmesi, hidrojelin karakterizasyonu ve endustriyel kullanim1 i¢in ¢ok énemlidir.

Sigsme kinetiginin incelenmesi ve difiizyon tiri ya da difizyon mekanizmasinin
belirlenmesi i¢in oncellikle sigsme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sigsme egrileri,

¢coziici ortamindaki jelin ¢ozici alarak kutlesindeki ya da hacmindeki artiglarin
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zamanla degisimi izlenerek olusturulur. Sigme denemeleri igin ¢esitli 6zel teknikler

de kullanilmaktadir[16,17].

Capraz bagli, ag yapili polimerler optimum ¢oziicii ortamina konulduktan sonra,
¢coziicinin yapiya girmesi ile sigme baglar. Belirli bir siire sonra ¢oziicinin jele
girme hizi ile jelden salinim hizi birbirine esit olur. Bu durum en biyik sisme
degerine ulasildigi denge durumudur. Sigsme denemeleri sonucu olusturulan tipik

sisme egrileri Sekil 2.4' te sunulmugtur.

Sisme(%)
~

Sisme siiresi(dakika)

Sekil 2.4. Sigsme Egrileri, 1; Yavas Sigme, 2; Hizli Sigsme
Kitlece sigsme yuzdesi, S(k),
S(k)=[(m¢myg) / mg] x100 (2.11)

my; baslangigtaki kuru jel kitlesi,

my; t stire sonra sigmis jel kutlesidir.
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Hacimce sigme yuzdesi, S(v) ;
S(v) = [(V¢-Vo)/Vo)] x100 (2.12)

V,; jelin baslangi¢ hacmi,

Vi, t stire sonra sismis jel hacmidir [3,16].

Jel yapilarinin sigme kinetigi ise sisme egrilert 2.13 ve 2.14 bagmntilarindan

yararlanilarak incelenir.

M, =k." (2.13)
F= M/M., = k.t" (2.14)

Bu esitlikler sirasiyla, sogurma ve indirgenmis sogurma egrileri olarak adlandirilir
[17,18]. Bu esitliklerde My; t aninda jelin igerdigi ¢ozictu kiitlesi, M., dengeye
ulagmig jelin igerdigi ¢oziici kutlesidir. n; ¢ozicinin jeldeki difiizyon tirtini

belirten bir ustel, k; jelin ag yapis1 6zelligine bagl olarak degisen sabittir.

F ise jelin t aninda sogurdugu ¢oziiciiniin denge sigsmesindeki ¢oziiciiye oranidir ve

sisme kesri olarak tanimlanir.

Difiizyon ile ilgili temel kuram 1855'te Fick tarafindan ileri strilmugstir. Fick'in
kendi adiyla anilan yasalar, polimerler ve ¢apraz bagli yapilardaki sisme kinetigi ve

difiizyon tiir ve mekanizmasini agiklayan temel yasalardir [18,19,20].
Polimerlerde sismeyi denetleyen 6nemli iki etken vardir. Bunlar;

— ¢oziiciinin difizyon hiz,

— polimer-¢6ziici sisteminin durulma hizidir.

Diflizyon tirti ve mekanizmasi bu iki etkene bagli olarak adlandirilir. Eger durulma
hiz1, difiizyon hizindan daha fazla ve denge sisme degerine kisa siirede ulagiliyorsa
difiizyon tiiri ya da mekanizmasi Fick tipi olarak bilinir. Eger difiizyon hiz1, durulma
hizindan daha buytkse difiizyon tiri durum II ya da stper durum II olarak
adlandirilir. Jelde difizlenme ve durulma ayni anda etkin ise difiizyon tird

Nonfickian tipi olarak adlandirilir.
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Difiizyon tiirti ya da mekanizmasi n parametresinin degerinin bilinmesi ile belirlenir.
Bu parametrenin bulunmasi i¢in sogurma ve indirgenmis sogurma egrilerinin
olusturulmasi gerekir. Bu egrilerde, sismenin heniiz dengeye ulagmadig1 bolgede ve
jele dengede giren ¢ozici kitlesinin %60'lik kesimini olusturdugu (F<0.6) ana dek
gegen sisme siresi araliginda In (My)'ye karst In (t) ya da In(F)'e karst In (t)'nin
grafige gecirilmesi ile olusturulan egrilerin egimlerinden n difiizyon usteli bulunur. n
difiizyon ustelinin alacagi degerlere ve incelenen yapinin geometrisine gore difiizyon
tiri ve mekanizmasi belirlenir, n difiizyon ustelinin degeri ile difiizyon tird

arasindaki iliski Tablo 2.2 de verilmigtir [18,21].

Tablo 2.2. Difiizyon Tiirii ile Difiizyon Usteli Arasindaki 1ligki

Difiizyon tiirii Difiizyon Usteli

Ince Film Silindir Kiire
Normal (fickian) 0.5 0.45 0.43
Anormal (nonfickian) 0.5<n<1 0.45<n<1 0.43<n<1
Siiper durum 11 1 1 1

Kaynak: Dursun Saraydin (1992); “Akrilamid-Maleik Asit Hidrojellerinin  Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve Bazi Su Kirleticilerinin Tutulmasinda Kullammi,”” Doktora Tezi,

Sivas, s. 14.

Diflizyon kinetiginin incelenmesinde 6énemli bir parametre de difiizyon katsayisidir.
Silindirik geometrideki ¢apraz bagli ag yapili polimerlere diftizlenen ¢oziciintin
difizyon  davranigint  incelemek i¢in, Fick  yasalarinin = ¢dzimlemesi

kullanilir[22,23,24].
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3. HIDROJELLER

Hidrojeller, hidrofilik homopolimer veya kopolimerlerin suyla sisirilmesiyle olusan
yapilar olup kimyasal ya da fiziksel capraz baglariyla ¢ozinmez durumdadirlar.
Capraz baglar, hidrojele ag yap1 ve fiziksel bitiinliik kazandirmakla ¢evre sartlarina
bagli sisme davranigi gosteren hidrojeller tasarlamaya olanak tanir. Bu durum uyari-

cevap hidrojellerin analizi ve gelistirilmesine yogun ilgi olugturmustur[25].

Hidrojelin yapisinda ortamda bulunan suyla etkilesecek hidrofil bir grup olmalidir.
Kopolimerden olusan hidrojellerin en azindan bir bilegseninin hidrofilik 6zellige sahip
olmasi gereklidir. Bu hidrofilik polimer molekullerinin ¢apraz baglanmalar1 kimyasal
baglarla ya da iyonik etkilesme, hidrojen bagi veya hidrofobik etkilesme gibi diger

kohezyon kuvvetleri ile saglanmigtir[24].

Jel hazirlama asamasinda ¢oziict olarak su kullanilmigsa hidrojel, bagka bir ¢oziicu
kulanilmigsa kserojel denilen yapilar olugsmaktadir. Jel kurutulurken su jel yapi
icerisinden buharlasir. Jel yluzey gerilimi jelin biiziigmesine sebep olur. Yapilarina
¢oziict alabilen ve ¢oziicii alma kapasitesi kendi kitlesinin en az %20’si olan, ¢apraz
bagli polimerler kserojel olarak adlandirilir. Sekil 3.1°de hidrojel ve kserojel yapilari

gosterilmigtir[26].

R T i

et Jellegsme - Kurutma :
e 3 v
g 35 ;
23" ;

Sol Hidrojel Kserojel

Sekil 3.1. Jel ve Kserojelin Sematik Gosterimi
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3.1. Hidrojellerin Siniflandirilmalan

Hidrojeller; igerdikleri yan gruplara, hazirlama yoéntemlerine, fiziksel yapilarina ve
ag morfolojilerine gore siniflandirilabilirler. Siniflandirma detaylarina bakilacak

olursa;

1-Capraz baglanma durumlarina gore;
a) Fiziksel hidrojeller
b) Kimyasal hidrojeller

2- Igerdikleri yan gruplara gore;
A- Iyonik hidrojeller

a) Anyonik

b) Katyonik

¢) Poliamfolitik

B- Iyonik olmayan hidrojeller

3- Hazirlama yontemlerine gore;

a) Homopolimer hidrojeller

b) Kopolimer hidrojeller

¢) Coklu polimer hidrojeller

d) IPN (interpenetrating networks) hidrojeller

4- Fiziksel yapilarina gore;
a) Amorf

b) Yar1 kristalin

¢) Hidrojen bagl

Fiziksel hidrojeller, fiziksel ag yapilar, birlesmis ag yapilar veya psodo jeller olarak
adlandirilirlar. Bu yapilarda ¢apraz baglanma kovalent karakterde degildir. Bu tur
hidrojellerde zincir-zincir etkilesimleri vardir. Bu etkilesimler hidrojen bagi, iyonik
cekimler,  hidrofobik  etkilesimler,  stereo-kompleks  olusumu,  ¢oziicu

komplekslesmesi gibi ikincil kuvvetler olabilir[25]. Fiziksel hidrojellerde kovalent
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capraz baglanmalar olmadigindan sadece kisa siireler i¢in ag yapili bigiminde

davranmaktadirlar.

Aljinat, iyonik etkilesimlerle ¢apraz baglanan polimerlerin en iyi 6rnegidir. Aljinat,
glukoranik ve mannuronik asit kalintilar1 igeren bir polisakkarittir ve kalsiyum
iyonlariyla ¢apraz baglanmistir. Capraz baglanma oda sicakliginda ve fizyolojik pH
da gergeklestirilmistir. Bu nedenle aljinat jelleri hiicre kapsiillenmesi i¢in matris

olarak sik¢a kullanilir[27].

Stereo-kompleks olusumuyla, proteinlerin kontrolli salimini saglayan biyobozunur
dekstran hidrojelleri elde edilmistir. Capraz baglanma, dekstrana agilanan
enantiyomerik laktik asit oligomerleri arasindaki stereo- kompleks olusumuyla
gergeklesir. Organik ¢oziici kullanimindan kaginilarak hidrojel sulu bir ¢evrede
sentezlenmigstir. Stereo-kompleks olusumuyla fiziksel hidrojel tretimine 6rnek Sekil

3.2 de gosterilmigtir[28].

——— Dekstran
OO L-laktik asit oligomeri
@D D-laktik asit oligomeri

% Stereokompleks

Jellegme Hidrojel

Sekil 3.2. Stereo-Kompleks Olusumuyla Fiziksel Hidrojel Uretimi

Kimyasal hidrojeller, kovalent baglarla ¢apraz baglanmis jellerdir. Kovalent baglari
birbirinden ayrilmadik¢a kimyasal hidrojeller suda veya herhangi bir organik

coziicide ¢ozinmezler. Kimyasal hidrojel olusturmak i¢in kullanilan iki farkl
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yontem vardir. Birincisi iki veya ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayici madde varliginda
suda ¢oziinen monomerlerin polimerlestirilmesi yontemidir. Ikincisi ise suda
¢oziinen polimerlerin fonksiyonel gruplar1 tizerinden organik kimyasal tepkimeler
araciligiyla ¢apraz baglanmalart yontemidir[25]. Bu gruplar genellikle -OH
-COOH ve - NH, dir.

2

Notral hidrojeller yapilarinda iyonik grup igermediklerinden yiiksizdirler. Kopecek
ve arkadaglart AAm bazli sistemler iizerinde ¢aligmig ve 6rnegin, fotodinamik ¢apraz
baglamada kullanmak i¢in hidroksipropil metakrilat bazli kopolimerler ve hidrojeller
geligtirmiglerdir[29]. Bu tir polimerler timorlerin  fotodinamik tedavisinde

kullanilabilmektedir.

Iyonik hidrojeller anyonik, katyonik ve amfolitik hidrojeller olarak tige ayrilirlar. pH
ya bagli sisme davranigt gosteren hidrojeller yapilarinda bulunan iyonik ag
yapilardan dolay1 siserler. Bu iyonik ag yapilar hem asidik hem de bazik gruplar
icerirler. Uygun pH ve iyonik giddetteki sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve
jelde sabit yiikler meydana getirirler. Elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucu olarak

ag yapi igerisine ¢ozicl diflizyonu artar[24].

Anyonik hidrojeller, karboksilik veya stlfonik asit gibi gruplar iceren negatif yikla
hidrojellerdir. Bunlar dis ortam pH’sina bagli olarak sisme davraniglarinda ani veya
kademe kademe degisimler gosteren sismis polimerik ag yapilardir. Bu jellerde
iyonlagma, ortam pH si iyonlasacak grubun pK, degerinin tizerinde oldugu zaman
meydana gelir. Iyonlasma derecesi arttiginda (artan ortam pH sinda) sabit yiiklerin
sayisi artar ve buna bagli olarak zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri
buyir. Bu da ag yapimin artan hidrofilik 6zellige sahip olmasina neden olur ve

yiiksek sigsme oranlari elde edilir[23].

Katyonik hidrojeller, -NH, gibi bazik gruplar igceren pozitif yikla hidrojellerdir. Bu
gruplar, iyonlagsacak gruplarin pK;, degerinin altindaki pH degerlerinde iyonlagirlar.
Boylece dusik pH ortaminda iyonlagma artar ve bu da elektrostatik itme
kuvvetlerinin artmasina neden olur. Hidrojel giderek hidrofilik hale gelir ve yiiksek

seviyelere kadar siser[23].
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Poliamfolitik hidrojeller, hem pozitif hem negatif monomer gruplarindan olusan

capraz bagli polimerik ag yapilardir [24].

Tablo 3.1°de iyonik yikli hidrojellerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan

monomerler verilmigtir.

Tablo 3.1. Iyonik Yiiklii Hidrojellerin Hazirlanmasinda Kullanilan Monomerler

NOTRAL ANYONIK KATYONIK CAPRAZ
BAGLAYICILAR
2-Hidroksietil metakrilat AKlilik asit tiirevieri Aminoetil metakril alMetilenbisakn'lamid
tiirevler
Propilen glikol metakrilat Krotonik asit Vinil piridin Etilenglikol dimetakrilat
tiirevlen
Akrilamid tiirevleri Vinil siilfonik asit
Gliseril metakrilat Stiren siilfonik asit
2 4-Pentadien-1-ol Stiren karbonik asit
Hidrofobik aklilikler Maleik anhidrit
N-Vinil-2-pirolidon Sodyum stiren siilfonat

Kaynak: Cengiz Ozyiirek (2003); “Maleik Asit ve Itakonik Asit Esash Poli (2-Hidroksietil Metakrilat)
Hidrojellerin Hazirlonmas: Karakterizasyonu ve Uranil Iyonlarimn Adsorpsiyonunda

Kullanmimi” Doktora Tezi, Ankara, s. 8.

Homopolimer hidrojeller, tek tip hidrofilik monomer birimlerinden olusan g¢apraz
bagli ag yapilardir. Poli(2-hidroksi etil metakrilat) (PHEMA) ,poli hidroksi alkil
metakrilatlar arasinda siklikla galisilan ve birgok uygulama alani bulunan

homopolimer bir hidrojeldir[30].

Kopolimer hidrojeller, i¢lerinden en az bir tanesi hidrofilik olacak sekilde iki
komonomerin ¢apraz baglanmasindan olusan yapilardir. Bu tir hidrojellere,
poli(AAm-ko-IA) ve poli(AA-ko-IA) ile yapilan ¢aligmalar 6rnek olarak verilebilir
[24].
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Coklu polimer hidrojeller ise i¢ veya daha fazla monomerden olusan yapilardir.

Interpenetrating network (IPN) capraz bagli iki polimerik orguniin fiziksel olarak
birlesmesiyle olusur. Polioksietilen ve poli(akrilik asit) ile hazirlanan IPN yapilar
mevcuttur. Once ¢apraz bagli polioksietilen hazirlanir sonra bu orgii akrilik asit,
baglaticist ve ¢apraz baglayict igeren karigimda bekletilirken polimerizasyon

gergeklesir.

Poli(Akrilamit) (PAAm) ve poli(itakonik asit) (PIA) ve amonyum persilfat (APS)
baslaticist esliginde olusturdugu IPN jelin sematik tepkimesi Sekil 3.3°te

sunulmustur[31].
i
C—ioH e
I
+ C=CH - e T
CHs Amonyum
I persilfat
¢
2H
PAaAmM Jeli 1A PAAMIPIA
SemilPN

Sekil 3.3. PAAm ve [A’dan Olusan IPN Jelin Sematik Gosterimi

Makromolekiil zincirlerinin rastgele yerlesmesiyle amorf hidrojeller sentezlenmistir.

Jel yapisi igerisinde makromolekiil zincirlerinin dizenli yerlestigi kristalin kisimlar

yari-kristalin hidrojellerde mevcuttur.

Hidrojen bagli yapilarda ti¢ boyutlu yap1, hidrojen baglariyla olusmustur.
3.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Cesitli teknikler kullanilarak hidrojeller hazirlanabilir[32].

— Kat1 veya ¢oziinmuisg haldeki polimerlerin ¢apraz baglanmasi ve sonradan su veya
uygun bir biyolojik ¢oziicide sismeye birakilmast;
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— Bir ya da daha ¢ok tek veya ¢ok fonksiyonlu monomerler ¢apraz baglayici
esliginde birlikte kopolimerlestirilip uygun bir ¢6ziici ortaminda sigmeye
birakilmasi,

—Kimyasal veya iyonlastirict radyasyonla baglatma yontemlerinden birinin

kullanilmasi ile jellesme gergeklestirilmesi.

Kimyasal yollarla hidrojellerin hazirlanmasinda monomer veya polimer ile birlikte
bir miktar c¢apraz baglayict da kullanilmaktadir. Capraz baglayici olarak
kullanilabilecek maddeler, tizerinde hidroksil gruplari ile birlikte iki veya daha ¢ok
fonksiyonlu gruplar igeren maddelerdir. Formaldehit, asetaldehit ve gluteraldehit gibi
aldehitler, maleik asit (MAA), okzalik asit, dimetilire, poliakrolein,
etilenglikoldimetakrilat (EGDMA), etilenbisakrilamid, diizosiyanatlar, divinilstlfat
ve seryum igeren redoks sistemleri ¢apraz baglayici olarak kullanilabilmektedir[33].
Kimyasal yolla hidrojel olusumunda kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimeleri
baslatict bir madde ile baglatilir. Bu tir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baslaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baglaticilar,

azobisizobutironitril (AIBN) ile benzoil, kiimil peroksit gibi peroksitlerdir[30].

Iyonlastirict radyasyon, suda ve havada basit molekiilleri iyonlastiracak kadar yeterli
enerji tastyan elektromanyetik yayimimdir[30]. Iyonlastirici radyasyonun ¢ozeltiler
uzerine etkisi iki sekilde degerlendirilir. Coziinen madde, radyasyonla dogrudan
etkileserek aktiflesebilir (direct effect, dolaysiz etki) veya ¢oziicinin radyoliz

urinlerinin ikincil etkisi ile aktiflesebilir (indirect effect, dolayli etki).
3.3. Hidrojellerde Suyun Konumu

Yapisinda -OH, NH,, - COOH, -COOR gibi hidrofilik fonksiyonel gruplar bulunan
hidrojeller ortamdaki su ile etkileserek hidrojen baglari olustururlar. Bagli duruma
gegen su ile gevrilen hidrofilik gruplardan dolayi jelin hacmi ve kiitlesi artar, jel

sismeye baglar. Bir jeldeki hidrofilik gruplarin fazlaligi sismeyi daha da ¢ok arttirir.
Sigmig bir hidrojelde tig tiir su bulunmaktadir[34].

1-Bagli su: Polimerin polar gruplart ile hidrojen baglar1 yapan sudur.
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2-Ara yuzey suyu: Polimerin su sevmez grubu g¢evresinde toplanan sudur. Bagli su
gibi sikica bagl degildir.

3-Serbest ya da kitle su: Polimerin gézeneklerini dolduran bu su normal su gibi
davranir ve polimerlerle etkilesmez. Bir bag s6z konusu olmadan su molekiilleri
fiziksel olarak jel gozenekleri iginde yer alirlar. Bir hidrojeldeki suyun konumunun

sematik gosterimi Sekil 3.4’te sunulmusgtur.

e Serbest su

‘ Bagl su

é Hidrofobik gruplar

Sekil 3.4. Hidrojellerde Suyun Konumu

Sigmis hidrojelin ylzeyi ¢ok farkli davranig gosterir. Bu yiizey bolgesi; yuksek zincir
hareketliligi, derigim gradiyenti, heterojen zincir uzunluklari, dipolar 6zellik ve
degisik su yapist ile karakterize edilir. Bu 6zellikler hidrojel yiizeylerinin analizini ve

karakterizasyonu zorlagtirir.
3.4. Hidrojellerin Sigmesini Etkileyen Faktorler

Hidrojellerin sisme 6zelligini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri ¢capraz baglanma
oranidir. Capraz baglanma orani, ¢apraz baglayicinin mol sayisinin, polimerin
tekrarlanan biriminin mol sayisina orani olarak tanimlanir. Capraz baglanma oraninin
yilksek olmasi daha ¢ok c¢apraz baglayicinin hidrojel yapinin i¢ine girmesi demektir.
Yuksek ¢apraz bagli hidrojellerin yapilar1 daha sikidir ve bunlar diisik capraz bag
oranlarina sahip olanlara gore daha az siserler. Yogun capraz baglanma polimer
zincirinin hareketini engellemekte, yapiya su diftizyonunu gii¢lestirmekte (bariyer

etkisi) ve bunun sonucunda da hidrojelin sisme orani azalmaktadir.
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Hidrofilik gruplara sahip olan hidrojeller, hidrofobik grup igerenlerle kiyaslandiginda
daha yuksek derecede siserler. Hidrofobik gruplar, suyun bulundugu ortamlarda
kendi iclerine kapanarak su molekillerinin yapiya difiizlenmesine engel olurlar.
Hidrofilik gruplar ise suyla daha ¢ok etkileserek sisme davraniginin artmasina neden

olurlar.

Cevreye duyarl hidrojellerin sisme Ozellikleri ortam sicaklik degisimlerine, ortam
iyonik siddet ve pH degisikliklerine, digaridan uygulanan 1sik tiirine bagli olarak
degisim gostermektedir[23,35].

3.5. Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

Protein gibi hassas bir terapotik ajan igeren bir ilag salim sistemi, proteinin
butiinligiina jel sistemi digina ¢ikana kadar korumalidir. Capraz baglanma derecesini
degistirmek hidrojele istenilen mekanik ozellikleri kazandirmak i¢in kullanilmakla
beraber yiiksek derecede capraz baglanma jelde daha kirilgan bir yapi meydana
getirmektedir. Bu nedenle kuvvetli ve elastik bir hidrojel elde etmek i¢in optimum
capraz baglanma derecesinin belirlenmesi gerekir. Kopolimerlesme islemi ile
hidrojelin istenilen mekanik 6zellikleri kazanmasi saglanabilir. Hidrojen bagina katki
saglayacak bir komonomerin yapiya girmesi de hidrojelin saglamligini arttirabilir

[23].
3.6. Hidrojellerin Hiicre I¢ci Toksisitesi

Hiicre kultari metotlar1 ayn1 zamanda hiicre i¢i toksisite testleri olarak bilinirler.
Bunlar hidrojellerin toksisitelerini degerlendirmek i¢in kullanilabilirler. Hidrojellerin
toksisitelerini degerlendirmek i¢in U¢ temel test vardir: Bunlar ekstrakt seyreltme,
direkt etkilesim ve agar difiizyonudur. Hidrojel tagiyicilarla birlikte olusan toksisite
problemlerinin ¢ogu tepkimeye girmemis monomerler, oligomerler ve baglaticilardan
meydana gelir. Bundan dolayt hidrojel bloklarin yapimi i¢in kullanilan ¢esitli

monomerlerin toksisitelerini anlamak ¢ok énemlidir.

Akrilat ve metakrilat monomerlerinin kimyasal yapilarinin ortaya ¢ikardig: hiicre igi

toksisite problemini agmak i¢in yogun ¢aligmalar yapilmaktadir[36].
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Cozuim oOnerileri daha yiksek polimerlesme verimleri elde etmek veya tretilen
hidrojeli asir1 bir sekilde yikayarak monomerden kaynaklanan toksik etkiyi
gidermektir. Herhangi bir baglatict olmadan hidrojel olusturmak da artik baslatict
sorununu gidermeye yonelik ¢arelerdendir. Bu problemi ortadan kaldiran en uygun

teknik gama 1g1masi ile polimerlestirmedir[24,37].
3.7. Hidrojellerin Kullanim Yerleri

Hidrojeller, su absorplama kapasitelerinin yiksek oluglar1 nedeniyle pecete, ¢ocuk
bezi, toz bezi, gibi temizlik tiriinlerinin yapiminda kullanilirlar. Jel elektroforezis ve
jel kromatografisi gibi molekiler ayirma islemlerinde "molekiiler elek" gorevini
ustlenmiglerdir. Hidrojellerin endustriyel kullanim alanlarina ait genel bazi 6rnekler

tablo 3.2 de sunulmustur[24].

Tablo 3.2. Jellerin Teknolojik Uygulamalari

Kullanim alan1 Ornek

Mekanik-kimyasal sistemler Robotlar;
Yapay kas ve kas sistemleri

Sensorler Sicaklik duyarli sensérler; pH duyarl sensorler; Coziicti
bilesimine duyarli sensérler; Elektriksel alana duyarli
sensorler

Secimli pompalar Yag geri kazanimzi; Biyolojik iiriinlerin yogusmasi

Kontrol diigmeleri Akig hizim ayarlayan; Isik kapayan

Hafizalar ve 3-boyutlu display
iiniteleri

Kontrollii biyoreaktorler Ilag salim sistemleri

Kaynak: Meliha Cetin (2006); “Krotonik Asit-Akrilamid-Akrilik Asit Igeren Hidrojellerin Sisme
Davranmislart ve Pantoprazol-Na 'min Kontrolli Saliminda Kullamlabilirliginin Incelenmesi’’

Yiiksek Lisans Tezi, Ankara, s. 17.
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Hidrojeller, tablo 3.2°de gosterilen teknolojik uygulamalarin yaninda, ¢evre
kirliliginde kirlilik yaratici iyonlarin ortamdan uzaklastirilmasinda, ekonomik degeri
fazla olan agir metal iyonlarinin ¢esitli ortamlardan geri kazanilmasinda, dehidrate
yag ve yakitlarda tste ¢ikan maddelerin pihtilagsma ve koyulastiriimasinda ve analitik
yontemlerle tayin edilebilme sinirimin altindaki eser miktardaki iyonlarin 6n
deristirme islemi amact ile de kullanilmaktadir. AAm ve N,N-dimetilakrilamidin
divinilbenzenle olan gapraz bagli kopolimerleri ile bir takim dogal polimerlerin bazi
monomerlerle olan ¢apraz bagli, suda ¢ozinmeyen kopolimerlerinin agir metal

iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullanildigr bilinmektedir[38].

Su kirliligine ¢6ziim amact ile AAm-MA ve AAm-IA hidrojellerinin UO,*", Cu®',
Fe’" iyonlarinin ve boyar maddelerinin tutulmasinda kullanimi arastirtilmis ve basarili

sonuglar elde edilmistir[38].

Hidrojellerin diger bir kullanim alani suni kar dretimidir. Kayak bolgelerinde
donmug yuzeyleri olusturabilmek i¢in kullanilan suni kar; su, dogal kar (veya saf
yizey buzunun) bir siiper absorban hidrojelle karigtirllmasiyla ve karigimin
dondurulmasiyla elde edilir. Kar, bir kar tabancasi ile direkt olarak kayak alanina
yayilir. Sert kar akrilik asit ile akrilamidin c¢apraz baglayici igeren ortamda
polimerlesmesiyle elde edilirken, yumusak kar az oranda c¢apraz bagl

poliakrilatlardan elde edilmektedir[39].
3.8. Biyomalzeme Olarak Hidrojeller

Hidrojeller giniimiizde biyotip (yapay organ yapimi, kornea, dogustan gelen kemik
hastaliklarinin tedavisinde, homojen materyal olarak kulak zar1 tikaci, sentetik
kikirdak, safra ve yemek borusu yapimi), biyomuhendislik, eczacilik, veterinerlik,
gida endustrisi (son kullanma tarihi geldiginde renk degistiren gida ambalajlarinin

tretimi) ve tarimsal savagim alanlarinda basari ile kullanilmaktadir[40].

Hidrojellerin  biyomalzeme olarak kullanimindaki avantajlar1 agsagidaki gibi

siralanabilir.
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— Hidrojeller suda ¢6ziinen maddeler i¢in gecirgen olduklarindan atik monomerler,
baslaticilar, katalizorler, stabilizorler ve diger safsizliklar yapidan kolaylikla
ayrilabilir.

— Hidrojeller, viicut sivilarina karst az ya da ¢ok gecirgen olduklarindan besin ve
oksijen gibi yararlt maddelerin gecisine engel olusturmazlar.

— Hidrojeller yumusaktir. Hidrojel implant etrafinda olusan doku kapsiil

(tabaka) ince ve yeterli saglamlikta oldugundan kalinlagma egilimi gdstermez.

— Hidrojellerin ¢evredeki dokularla strtiinmesi azdir. Bu, 6zellikle fazla miktarda su
geciren hidrojeller i¢in gegerlidir.

— Hidrojeller, mukoza zar1 ve dokulara diigik yapigsma gosterirler.

— Hidrojeller siserken sadece hacimlerini arttirmazlar, ayn1 zamanda absorpladiklari
su plastiklestirici bir madde gibi davrandigindan daha yumusak bir 6zellige sahip
olurlar. Jel zincirlerinin hareketi kolaylastigindan yap1 elastikiyet kazanir.

— Sismis hidrojeldeki suyun bir kismi, jel yapida belli buytklukteki molekiiller
(ozellikle ilaglar) i¢in difiizyon yollar1 saglar. Polimerik ag yapi ise, sahip oldugu
orgli nedeniyle buyuk molekuller, hiicreler ve bakteriler igin bir bariyer gibi
davranmaktadir.

— Kurutulmug hidrojeller fazla miktarda su absorpladiklari i¢in agir1 miktardaki

viicut s1visinin atilmasinda kullanilabilirler.

Hidrojeller gozenekli siingerimsi yapida, gozeneksiz jeller halinde, optikge gegirgen
filmler seklinde ya da sivi olarak ¢esitli biyomalzemelerin yiizeyini kaplama isinde

kullanilabilirler [24].

Hidrojeller yiksek oranda su tutucu olmalari nedeniyle tarimsal alanda giibrelerin
denetimli salimlarinda, tarimsal ilaglarin denetimli salimlarinda, endiistride yag ve
petrol igerikli sulu atiklardan saflagtirma iglemlerinde kullanilabilmektedir. Ayrica
suyun uzaklagtirilmasi iglemlerinde su tutucu olarak ve hastane atiklarindan suda
¢ozinebilen yada hidrojelle uyumlu olarak sogurabilecegi bazi fizyolojik (kan, tre

vb.) stvilarin sogurulmasi gibi ¢ok yararli uygulamalart bulunmaktadir[24].

Sentetik hidrojeller icinde kullanim alant en genis olani Poli(hidroksi alkil
metakrilat) tipindeki polimerlerlerdir. Bu sinifa giren polimerler PHEMA,
Poli(gliseril metakrilat) (PGMA), Poli(3-hidroksi propil metakrilat) (PHPMA) tir.
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PHEMA hidrojelleri ilk defa 1936 yilinda Dupont firmasinda ¢aligan bilim adamlar1
tarafindan elde edilmistir. Fakat PHEMA nin ¢apraz baglayicilar varliginda ve sulu
¢ozeltilerde monomerlerden elde edilmesi ilk defa Wichterle ve Lim tarafindan 1960

yilinda gerceklestirilmistir[24].

Wichterle ve Chromecek 1965 yilinda yaptiklari calismalarda, HEMA’ nin ¢apraz
baglayicilarla ve olusan polimer i¢in iyi ¢oziciilerin varliginda polimerlestirildiginde
optikce gegirgen (homojen) jellerin elde edildigini; eger monomer ve polimer igin
zayif ¢ozici kullanilacak olursa opak ve beyaz goriunisli (heterojen) jellerin elde
edilebilecegini, HEMA’ nin sulu ¢ozeltilerde polimerlestirildiginde su miktarinin
hacimce % 43 ve altinda tutuldugunda elde edilen hidrojellerin homojen 6zellik
gosterirken, su miktarinda bu degerin iizerine ¢ikildiginda heterojen jellerin elde

edilebilecegini gostermiglerdir[24].

Ticari olarak iretilen PHEMA hidrojelleri antibiyotik ve anti timér ilaglarinin
kontrollii salimi i¢in 6zel sistemlerin hazirlanmasinda, yumusak kontak lens
yapiminda, ureter protezlerinde, hemodiyaliz ve hemoperfiizyon kolonlarinin

yapiminda vb. birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir[24].

PHEMA hidrojelleri gibi biyotip alaninda o6zellikle kan ile surekli bir arada
bulunabilen ytzeylerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan polimerlerden birisi

de PAAm ve PAAm nin N-siibstitiye tirevleridir.

PAAm ve N-siibstitiye hidrojelleri genellikle dugsik oranlarda c¢apraz baglayici
kullanilarak AAm nin sulu ¢ozeltilerinde serbest radikal polimerizasyonuyla elde
edilmektedir. Elde edilen jeller optikce gegirgen ve sisme ozellikleri ¢ok yiiksektir
(%95). PAAm hidrojellerinde ag yapisinin olusumuna suyun etkisi c¢apraz

baglayicinin katkisindan daha fazladir[24].

N-stibstitiye PAAm hidrojellerinin hidroliz kararliliginin PAAm hidrojellerine oranla
daha yilksek olmasindan dolayr N-stubstitiye PAAm hidrojelleri daha fazla
kullanilmaktadir. Poli(N, N-dietilen akrilamid), Poli(N-akril morfolin), Poli(N-etil
akrilamid) ve Poli(n-(2-hidroksi propil) metakrilamid) hidrojellerinin denek

hayvanlari tizerinde deri altindan yapilan ¢aligmalar sonucunda bu polimerlerin canlt
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ortam ile ¢ok iyi uyum saglayabildigi ve dokuyu tahris edici 6zelliginin olmadigt

bulunmustur[41].

Farmasotik, tekstil ve tip alaninda en fazla kullanilan polimerlerden birisi de
Poli(vinilprolidon) (PVP)’dur. Suda ve bir¢ok polar veya apolar ¢oziicilerde
¢coziinebilen PVP kana verildiginde toksik ve trombojenik olmayan etkisinden, ayrica
kan ile uyumlulugunun yiikksek olmasindan dolayr plazma genisletici olarak da

kullanilabilmektedir.

Biyouyumlulugu bu kadar yiikksek olan PVP nin ¢apraz bagli yapilarinin da kan ve
dokularla olan uyumlulugu oldukg¢a yiiksektir. Bu yiizden PVP hidrojelleri yumusgak
kontak lens, yapay kalp parcalari, deri altindan kullanilan ila¢ salim sistemlerinin
hazirlanmasinda ve hemodiyaliz membranlarinin yapiminda

kullanilabilmektedir[42].

Hizli sisme gosteren gozenekli hidrojeller, gastrit Onleyici aletlerin dizayninda
oldukc¢a yararlhidir. Gastrit 6nlenmesi i¢in; bir dahaki kuvvetli gastrit tutulmasina

kars1 hidrojeller sismek zorundadir.

Hidrojellerin ileri uygulamalarindan biri de yapay kaslarin gelistirilmesidir.
Elektrokimyasal uyarilari mekanik ise ¢eviren hidrojeller insan kas dokusu islevi

gorebilir. Bu 6zellikten yararlanarak yapay kaslar yapilmaktadir.

Biyoteknolojik uygulamalarda da, o6zellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda

hidrojellerden faydalanilmaktadir[43].
3.9. Akilli Hidrojeller (Uyari- Cevap Polimerleri)

Hidrojellere baz1 fonksiyonlu gruplar takarak bir sinyale cevap verebilen (sisen,
buizilen, bozulan) yeni hidrojeller hazirlanabilmektedir. Takilan fonksiyonel

gruplarla birlikte bu hidrojeller, akilli jeller olarak adlandirilmaktadir.

Hidrojel sistemlerinin degisik cevaplar vermesine neden olan uyarilar; fiziksel
(sicaklik, elektrik alan, 151k, basing, ses, manyetik alan), kimyasal (pH, iyonlar) veya
biyolojik/biyokimyasal (biyomolekiil) olmak tzere simiflandirilabilirler[44].

Hidrojeller de bu uyarilara bagli olarak su sekilde adlandirilirlar;
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1- Sicaklik duyarlt hidrojeller
2- pH ya duyarli hidrojeller
3-Elektriksel ve manyetik alana duyarl hidrojeller

4-Is1ga duyarli hidrojeller (light-sensitive hydrogels)
3.9.1. Sicaklik Duyarh Hidrojeller

Polimer sistemini olusturan bilegenlerden en az biri ¢6ziicii ortaminda sicakliga bagli
bir ¢ozunurlige sahip oldugunda sicaklik duyarli hidrojeller olugmaktadir. Bu tiir
jelleri sentezlemek i¢in jeli olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya
ustiinde c¢ozinmez olmalart gerekir. Bu sicakliklara sirasiyla alt kritik ¢oziinme
sicakligr (AKCS) (lower critical solution temperature, LCST) ve st kritik ¢oziinme
sicakligi (UKCS) (upper critical solution temperature,UCST) denir. Sicakliga duyarli
hidrojeller;

— negatif olarak sicakliga duyarl (negatively thermosensitive),

— pozitif olarak sicakliga duyarli (positively thermosensitive)

—sicaklikla  tersinir  jeller  (thermally reversible gels, TRG) olarak
siniflandirilabilirler[23,24].

Negatif olarak sicakliga duyarli hidrojeller, AKCS ye sahiptirler. AKCS, sicaklik
yiikseltildiginde polimer ¢ozeltisinin ¢oziunur halden ¢oziinmez hale donustigi kritik
sicakliktir. Polimer ¢ozeltisinin tersinir bir faz gegisi gosterdigi bu sicaklik AKCS
olarak  tanimlanabilir. Boyle bir faz gecisine polimer zincirlerinin
hidrofilik/hidrofobik dengesindeki degisiklikler eslik eder. Polimer AKCS nin altinda
hidrofilik karakterdedir fakat bu sicakligin iizerine ¢ikildiginda hidrofobik duruma
gelir. Bu tur hidrojeller AKCS nin tizerine 1sitildiklarinda biizigtrler. Bunun sebebi,
AKCS nin altindaki sicakliklarda, polimerin polar gruplart ile su molekiilleri
arasindaki hidrojen bagina katki saglayan entalpi terimidir ve bu da polimer
zincirlerinin birbirinden ayrigmasini saglar. AKCS nin iizerindeki sicakliklarda ise
entropi terimi (hidrofobik etkilesimler) baskindir ve polimer zincirlerinin yapinin

icine ¢okmesine yol agar.
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Iki fazli polimer-su sisteminde polimer molekiillerinin bir araya toparlanmasini
saglayan yurutici kuvvet entropidir (S) ve polimer ¢ozeltilerinin entropisi iki fazli
sistemlerden daha buyuktir. Pozitif AS degeri polimerin bir araya toplanma
egilimini saglayana kadar sisteme sicakligin artmasina yol acar. Bu sirada entalpi
terimi (AH) pozitiftir ve entropi teriminden daha kiigtiktiir. Bu sartlarda birlesmenin
serbest enerjisi (AG = AH - TAS) negatif olur ve boylece bu sistemde molekiiller
birlesmeyi tercih ederler. Hidrofobik etkilesimin gematik diyagrami Sekil 3.5. de
verilmigtir. 1. durumda yapisal su tabakasi i¢eren iki adet asosiye olmamis molekdil,
2. durumda ise bir miktar suyun yapisal su tabakasini terk etmesi ile agrege olmus
molekiiller sematik olarak gosterilmistir. Her iki durum ig¢in entropiler S;>S;
seklindedir [24].
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Sekil 3.5. Hidrofobik Etkilegimin Sematik Gosterimi

Kaynak: Meliha Cetin (2006); “Krotonik Asit-Akrilamid-Akrilik Asit Igeren Hidrojellerin Sisme
Davranmislart ve Pantoprazol-Na 'min Kontrolli Saliminda Kullamlabilirliginin Incelenmesi’’

Yiiksek Lisans Tezi, Ankara, s. 24.

Bir kere AKCS ye ulasildiginda her bir polimer zinciri 6nce iglerine kapanir, bir
araya toparlanir, ¢ozeltideki 151k sagilimini arttirir ve bulutlanmaya neden olurlar.
Bulutlanma noktasina gelindiginde iki fazin olusumu gozlenir. Bu fazlardan biri
yapisindaki suyun ¢ogunu biinyesinden uzaklastirmig olan biiziismiis jel ve digeri de
suyun kendisidir. Bu sigsme-buiziigme o6zelligi, sicaklik duyarli hidrojellerin ilag

saliminda kullanilabilmelerine temel olusturmaktadir.
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AKCS sistemleri, ilaglarin ve ozellikle proteinlerin kontrollii salimlart i¢in uygundur.
Bu hidrojeller "ag-kapa" ila¢ salimi (on-off drug release) gosterirler ve digik
sicakliklarda agilip yiksek sicakliklarda kapanarak nabiz gibi duzenli bir sekilde

ilacin salimina izin verir (pulsatile delivery) (Sekil 3.6) [24].

Disandan Gelen
Lkiar

Sekil 3.6. Sikistirilmig Hidrojelden A¢-Kapa Saliminin Sematik Gosterimi

Kaynak: Meliha Cetin (2006); “Krotonik Asit-Akrilamid-Akrilik Asit Igeren Hidrojellerin Sisme
Davramislar: ve Pantoprazol-Na 'min Kontrolli Saliminda Kullamlabilirliginin Incelenmesi’’

Yiiksek Lisans Tezi, Ankara, s. 25.

Sicakliga duyarli hidrojelleri kullanarak ila¢ salimi gergeklestirmek icin ¢esitli
yapilar tasarlanmigtir. AKCS ye dayanarak hazirlanan sicakliga duyarl

hidrojellerden  ilag  salim  gekilleri ~ Sekil 3.7°de  gosterilmistir  [24].
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Sekil 3.7. AKCS’ye Dayanarak Hazirlanan Sicakliga Duyarli Hidrojellerden Ilag
Salim Tipleri

Kaynak: Meliha Cetin (2006); “Krotonik Asit-Akrilamid-Akrilik Asit Igeren Hidrojellerin Sisme
Davranmislart ve Pantoprazol-Na 'min Kontrolli Saliminda Kullamlabilirliginin Incelenmesi’’

Yiiksek Lisans Tezi, Ankara, s. 26.

Sekil 3.7’ nin A kisminda gorildigi gibi i¢inde hidrofilik bir ilag bulunan sigmis bir
hidrojel, AKCS nin altinda Fick tipi bir salim gosterir.

Buna karsin eger ila¢ hidrofobik karakterde ise, biiziilmiis olan jel tizerinden AKCS
nin utstiinde Fick tipi bir diftizyonla salinir. Hoffman ve arkadaslari, jelde sicaklikla
tetiklenen bir buzisme oldugunda, miyoglobinin ve disik molekil agirlikll

¢ozunenlerin salim hizlarinda degisiklik olabilecegini gostermislerdir (Sekil 3.7.B).

Eger bir ilag hidrojelin AKCS nin altinda yiikleniyorsa bu ilag AKCS nin tizerinde
hidrojelin bluziigmesiyle ortaya ¢ikan basingtan dolay1 jel yapisinda sikigabilir. Buna
benzer bir dusiince gozenekli membranlar i¢ine immobilize edilmis jellerle
gergeklestirilmigtir. Burada sismis olan hidrojel hem difiizyonu hem de
gozeneklerden konveksiyon akisini engeller. Jel buizistigii zaman ise gegise izin

verir (Sekil 3.7.C).
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Eger jel heterojen yapida ise i¢ kisimdaki ¢ekirdek kisim sigmis halde bulunurken
etrafinda yogun bir bagka tabaka olusabilir ve bu tabaka sanki i¢ kismi saran bir
kabuk gibi davranir (Sekil 3.7.D). Bu tiurde bir jel yapisi Okano ve arkadaglar

tarafindan glikoz-insiilin sisteminde kullanilmistir.

N-izopropilakrilamid kopolimerleri P(NIPAAm) genellikle negatif sicaklik salimi
icin kullanilan polimerlerdir. Sulu bir P(NIPAAm) ¢ozeltisinin alt kritik ¢ozelti
sicakligr 32,0°C dir ve bu sicakligin tizerinde polimer buziigir. Biyomedikal alaninda
P(NIPAAm) 1n bu kadar dikkat ¢ekmesinin nedeni AKCS sinin uygun olmasidir. Bu
sicaklik oda sicakligi ve vicut sicakligr arasinda kaldigindan P(NIPAAm) 1n bu

alanda ¢ok fazla uygulamasi vardir[45].

Pozitif olarak sicakliga duyarli hidrojeller, UKCS ye sahiptirler. Bu tiir hidrojeller
UKCS nin altina sogutulduklarinda biiziisiirler [23]. IPN bi¢iminde olusturulan bazi
hidrojeller pozitif sicaklik duyarlilig1 gosterir yani yitksek sicakliklarda siser, dusik
sicakliklarda biiztusirler. Poli(akrilik asit) (PAA) ve PAAm nin IPN lerinin veya
P(AAm-ko-butilmetakrilat)’in sismesi sicakliga pozitif olarak baglilik gosterir [46].
Butilmetakrilat igeriginin arttirilmasi gegis sicakligini daha yiksek sicakliklara tagir.
Bu tir hidrojellerin sigmeleri dizenli sicaklik degisikliklerine karsi tersinirdir. Bu

duruma 6rnek olarak ketoprofenin monolitik bir cihazdan salim1 verilebilir.

Ugiincii tiir sicakliga duyarli hidrojel tirii sicaklikla tersinir jellerdir (thermally
reversible gels, TRG). Eger hidrojeldeki polimer zincirleri kovalent olarak ¢apraz
baglanmamigsa, sicakliga duyarli hidrojeller sisme-biiziisme gegisi yerine sol-jel faz
gecigine ugrayabilirler. Soyle ki, bir polimer ¢ozeltisi ortam sicakliginda serbestce
akan bir sivi ve vicut sicakliginda jel halinde bulunabiliyorsa boyle bir sistem
istenilen viicut bosluguna kolayca yerlestirilebilir. Ustelik bu tiir bir sistemi ilag ile
birlikte yiikklemek istiyorsak ilaci, 6nceden hazirlanmig olan zararsiz bir polimer ile

karigtirmamiz yeterli olacaktir[24].

TRG ler "ampifilik dengeye dayanan polimerler" olarak da bilinirler. Ampifilik blok
kopolimer serilerinin sicakliga duyarli misellegsme davranisi gosterdikleri ve bunlarin
kritik jellesme sicakliginin (critical gelation temperature, CGT) tizerinde hidrojel

olusturduklar1 bilinmektedir. En ¢ok kullanilan TRG, Pluronics ve Tetronics’ dir ve
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bunlar  poli(etilenoksit)-ko-poli(propilenoksit)-  ko-poli(etilenoksit)  triblok
kopolimerinden hazirlanirlar. Olduke¢a yiiksek derisim araliginda bu kopolimer vicut
sicakliginin altinda sol-jel faz gecisine ve 50,0°C civarinda da jel-sol faz gegisine
sahiptirler. Sicaklikla tersinir jellerin parenteral uygulamalari i¢in en fazla istenilen
ozellik biyobozunur olmasidir. Biyobozunur kapasite eklemek i¢in kopolimer veya

terpolimer yapilara biyobozunur poli(Z-laktik asit) segmentleri ilave edilir[47].

3.9.2. pH Duyarh Hidrojeller

Ana zincirde (backbone) iyonlagabilen gruplar igceren polimerler sulu sistemlerde
polielektrolit olustururlar. pH degistikce farkli konformasyonlar sergilemek,
biyopolimerlerde goriilen genel bir davranigtir [47]. pH ya duyarli tim polimerler
asidik (karboksilik ve siilfonik asit) veya bazik (amonyum tuzlar1) gruplar igerirler.
Bunlar iyonlagabilen gruplar olup ortam pH sinda olan degisiklikler kargisinda ya
ortamdan proton alirlar ya da ortama proton verirler. Zayif iyonize gruplari tagiyan
bir polimerde iyonlagsma derecesi, pKa denilen spesifik bir pH ya gelindiginde
belirgin olarak degisir. Ana zincire asilt gruplarin net yiikiindeki bu hizli degisim
polimer zincirlerin hidrodinamik hacimlerinde de bir degisime sebep olur. Buiziigmiis
halden genislemis hale gegis, ag yapinin yukini notralize eden hareketli kargit

iyonlarin ortaya koyduklar1 ozmotik basingla agiklanir[24].

Zayif polielektrolitlerden olusan capraz bagli homopolimerlerin bir ¢ogu pH ya
duyarli bir davramg gosterirler. Bir kismina da pH duyarliligi gostermesi igin
fonksiyonel gruplar ilave edilir. Hidrofobik olacak sekilde modifiye edilen pH ya
duyarlt polimerlerde, yikli itme kuvvetleri ile hidrofobik etkilesimler arasinda
hassas bir denge vardir. Iyonlasabilen gruplar protonlandiginda polimer ag yapisi
icinde elektrostatik itme kuvvetleri ortadan kalktigindan hidrofobik 6zellikler baskin
gelir ve sulu ortamdan polimer zincirlerinin toplanmasina sebep olan hidrofobik
etkilesmeler isin igine katilir. Asili gruplar yiikstiz oldugunda pH ya duyarli polimer
sistemlerinde bagka bir biiziigme mekanizmasi goriliir. Bu mekanizmada protonlanan
gruptaki hidrojen ile diger fonksiyonel gruptaki elektron verici atom (oksijen veya

azot gibi) arasindaki hidrojen bag1 s6z konusudur[48].

pH va duyarli polielektrolitler iki tirdiir: Zayif poliasitler ve zayif polibazlar.
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Poliasitler

Zay1f poliasitlerin asidik 6zellik sergileyen asili gruplart karboksilli asitlerdir. PAA
gibi zayif poliasitler diisik pH larda proton alirken, yiikksek ve notral pH larda ortama

proton salarlar[23].

pH 4,0-8,0 arasinda iyonlagsma/deiyonlagsma gosteren zayif poliasitlerden pH ya
duyarli polimerler olarak yararlanilir. En ¢ok kullanilan zayif poliasitler, pKa degeri

5,0-6,0 civarindaki karboksilli asit gruplarini tagiyan poliasitlerdir[48].

pH’ ya en duyarli poliasitler arasinda en ¢ok PAA ve poli(metakrilik asit) (PMAA)
bilinmektedir(Sekil 3.8). Bunlarin karboksilik yan gruplari yuksek pH’larda
protonlarint verirken diigik pH larda proton alirlar. Bundan dolay1 yuksek pH larda
molekiil zincirleri arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri ile polielektrolite
donisirler. Bu olay, zincirlerinin ¢okme/¢oziinme, hidrojellerin biiziigme/gisme veya
yizeyin  hidrofobik/hidrofilik  karakterini  dogrudan  etkiler.  Birbirleriyle
karsilastirildiginda PMAA ani bir faz gegisi gosterirken PAA oldukga stirekli bir faz
gecigi gosterir. PMAA  kritik yik yogunluguna erismeden once saglam bir

konformasyona sahiptir[24].

I
CHy CH,
! e i i
CH,-C CHz-C CH,-C CH,-C
¢=0 G=0 c=0 ¢=0
OH " OH —n OH —n OH —nN
a b c d

Sekil 3.8. pH Duyarli Poliasitlere Ornekler
a) PAA, b)PMAA, c) poli(2-etil akrilik asit) (PEAA), d) poli(2-propil akrilik asit)
(PPAA)

polibazlar

Polibazlar yiiksek pH’larda protonlanirlar, nétral ve dusik pH’larda pozitif olarak
iyonlagirlar. PVP, poli (N,N'-dimetilaminoetilmetakrilat) (PDMAEMA) ve poli
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(N,N'-dietilaminoetilmetakrilat) (PDEAEMA) pH’ya duyarl polibazlara 6érneklerdir.
Amin gruplart asidik kosullarda proton kazanirken bazik kosullarda protonlarini
salarlar[47]. PVP’de pH duyarlilig1 gosterir. Bu polimer pH=5,0"1n altinda piridin
gruplarinin deprotonlanmasina bagli olan bir faz gecisi gosterir. Poli(vinil imidazol)
(PVI) da pH duyarli polibazdir. pH duyarli polibazlara bazi oérnekler Sekil 3.9°da

sunulmustur[49].

CH
[ HE_

veya

=

Sekil 3.9. pH Duyarl1 Polibazlara Ornekler
a) PDMAEMA, b) PDEAEMA, ¢) PVP, d) PVI

3.9.3. Elektrik ve Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Elektrik veya manyetik alana duyarli polimerler, daha ¢ok, dig alandan gelen
uyarilara cevap verebilen hidrojellerden uretilirler. Elektrik veya manyetik alana
duyarlilik, ilag salim sistemleri ve yapay kas gibi biyolojik alanla ilgili uygulamalar

icin onemlidir.

Elektrik akimina duyarli olan hidrojeller genellikle polielektrolitlerden yapilirlar ki
bunlar pH ya duyarli hidrojeller olarak bilinirler. Elektrik akimina duyarl: hidrojeller
uygulanan elektrik alaninin varliginda sisme veya biuiziigsmeye ugrarlar. Bazen, sz
konusu hidrojelin bir tarafi sigsme davramigt gosterirken diger tarafi biiziigme
davranigt gosterir ve bu da hidrojelin bukilmesine yol acar. Hidrojelin sekil
degistirmesi (sisme, buziigme ve biukilmesi dahil) bir takim kosullara baglhidir.
Hidrojel yuzeyi elektrot ile temasta ise uygulanan elektrik akiminin etkisi, hidrojelin

elektrotla temas etmedigi (su veya aseton- su karigiminin iginde elektrottan bagimsiz
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bir sekilde yerlestirildigi) sistemlerden farkli olabilir. Eger sulu faz elektrolit igerirse

sonug daha da farkli olabilmektedir[24].

Anot ve katot elektrotlarinin her ikisiyle de temasta olan kismen hidrolize olmusg
PAAm hidrojelleri, jel iizerindeki elektrik potansiyelinde yapilan ¢ok kiigik bir
degisimle hacim kugilmesine ugrarlar. Burada hidrojellerin herhangi bir tuz
icermedigine dikkat edilmelidir. Potansiyel uygulandiginda hidratize olmus H+
iyonlar1 katoda dogru gog¢ ederler ve bunun sonucunda anot tarafinda bir su kayb1
meydana gelir. Bu durumla es zamanda, anot ylzeyine dogru giden negatif yikla
akrilik asit gruplarinin elektrostatik ¢ekim kuvvetleri, jel ekseninin ¢ogunlukla anot
tarafinda, tek eksenli bir gerilme meydana getirir. Bu iki es zamanli olay hidrojelin

anot tarafinin biizigmesine sebep olur[24].

Elektrik alani altinda sodyum akrilik asit-AAm kopolimerinden hazirlanan bir
hidrojel, elektrotlara temas ettirilmeksizin sulu bir ¢ozeltiye (aseton-su karigimi)
yerlestirildiginde, bu tirdeki hidrojel deformasyonu elektrolitin derisimine bagl olur.
Elektrolitin yoklugunda veya ¢ok diisiik derisimlerde bulunmast durumunda, elektrik
alan1 uygulamasi hidrojelin biiziismesine neden olur. Bu Na" nin katoda gogiinden
kaynaklanir ve polimer zincirlerinin karboksil gruplarinin —-COO'Na~ durumundan
-COOH durumuna doniigmesiyle sonuglanir. Cozeltide elektrolit derigimi ne kadar
yiiksek olursa, hidrojelden katoda dogru go¢ edenden daha fazla Na” iyonu hidrojelin
icine girecektir. Sigme hidrojelin anot goriiniimiinde olan tarafinda daha belirgindir
ve bu durum hidrojelin  bukilmesiyle sonlanir. Eger sulu ¢ozeltiye
n-dodesilpiridinyum kloriir gibi katyonik bir surfaktant eklenseydi, sisme hidrojelin
katot tarafinda meydana gelecekti. Bu olay, pozitif yukli surfaktant molekiillerinin
hareketi sayesinde olur. Siurfaktant molekiilleri, hidrojelin anot goériinimiindeki
kisminda bulunan negatif yukli polimer zincirleri ile kompleks olusturmak igin

katoda dogru hareket ederler[24].

Mikrokiire bigimindeki hidrojel pargaciklart herhangi bir tuzun bulunmadigi suyun
igerisine yerlestirildiginde elektrik alan uygulamasi, hidrojelden katoda elektroozmoz
(su goci) ve elektroforez (iyon gogi) den dolayr hidrojelde bir buziigme ile
sonuglanir[50]. Bu o6zellik elektrik alanini ag-kapa yaparak ayarlanan ilag saliminda

kullanilmaktadir.
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Manyetik alan etkisiyle de sisip buziisen jeller gelistirilmigtir. Ferromanyetik
partikillerin jel icerisine gomulmesi ile hazirlanan bu tir malzemeler viicut igine
yerlestirilmekte ve manyetik alan saglamak tzere kullanilan bir cihaz araciligr ile

manyetik alan harekete gegmekte ve jel igindeki ilag salinmaktadir[24].

Manyetik alana duyarli hidrojeller, ¢apraz baglanmig PNIPAAm-ko-PVA hidrojelleri
icine kolloidal manyetik pargaciklar yerlestirilmesiyle elde edilmistir. Jel tanecikleri
diizenli bir manyetik alanda diiz bir zincire benzer yapidayken, homojen olmayan bir
manyetik alanda agrege olmus bigimdedir. Bu jellerin viicut igerisine yerlestirilebilen
ila¢g salim sistemlerinde, yapay kas gibi uygulamalarda, kimyasal tepkimeler igin

kimyasallar1 salan ve karigtiran sistemlerde kullanilmasi beklenmektedir[51].

3.9.4. Is1iga Duyarh Hidrojeller (Light-Sensitive Hydrogels)

Isiga duyarli hidrojellerin optik anahtarlar, goriintii birimleri ve gozle ilgili ilag salim
cihazlarinda potansiyel uygulamalari vardir. Isiga duyarli hidrojeller, 1sik uyaricisina
karst aninda cevap verebildiklerinden ¢ok kuigiik miktarlarda olan salimi yiiksek
dogruluk ve hassasiyette gergeklestirebilirler. Ornegin, sicaklik duyarli hidrojellerin
hassasiyetini termal diftizyon, pH duyarli hidrojellerin hassasiyetini ise hidrojen
iyonu difiizyonu sinirlandirmaktadir ve bu durum 1s1ga duyarli hidrojelleri hassasiyet

bakimindan avantajli kilmaktadir.

Isiga duyarli hidrojeller UV-duyarl ve gorinur 1s18a duyarli hidrojeller olarak ikiye
ayrilabilirler. UV 1g18in1in tersine gorunur 151k kolayca elde edilebilir, ucuz, giivenilir

ve temizdir [24].

UV-duyarlt bir hidrojel, bis(4-dimetilamino)fenilmetil l6kosiyaniir adli 16ko tiirevli
bir molekiiliin polimer ag yapist igine konulmasiyla sentezlenmigtir. Trifenilmetan
loko tiirevleri, genelde notral yapidadirlar fakat ultraviyole radyasyonu altinda iyon
ciftlerine ayrilirlar ve trifenilmetil katyonlar1 olustururlar. Asagida gosterildigi tizere
16ko turevi iceren molekul ultraviyole radyasyonu araciligiyla iyonlasabilir. Sabit bir
sicaklikta, hidrojeller UV radyasyonuna cevap olarak streksiz bir sisme gosterirler
ama UV 15181 ortadan kaldirildigi zaman bizisiurler. UV ile harekete gecirilen
sureksiz hacim faz gecisi, UV 15181n1n yoklugunda olan siirekli hacim faz gegisinden

farkhidir. UV 1181 ile harekete gecirilen sisme, UV radyasyonu ile olusturulan
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siyanlr iyonlari yizinden jel igerisindeki ozmotik basincin artmasindan ileri

gelmektedir[52].

CHp=CH CHp=CH
HSC\N L _CHy hy . Hs& ® _-CHs
H C/ | \CHQ /N ¢ N\CH
3 c A Hgo Q 3
I |
N

Loko tirevi molekilin yapist bis[4-(dimetilamino)fenil] (4-vinilfenil)metil

l16kosiyantr

Gorunir 1s18a duyarli hidrojele 6rnek olarak i¢inde 1518a duyarlt bir kromofor (bakir
klorofilinin trisodyum tuzu) bulunan PNIPAAm hidrojelidir. Hidrojele 11k
(488,0 nm) uygulandiginda, kromofor 15181 absorbe eder ve bu siire iginde
radyasyonsuz gegislerle 15181 1s1 olarak belli bir yere dagitir, hidrojelin belli
bolgelerinde sicaklik artar. Sicakliktaki bu degisiklik, sicaklik duyarli hidrojel olarak
bilinen PNIPAAm’ in gisme davranigini etkiler. Sicaklik artigi, 151k siddeti ve
kromofor konsantrasyonu ile orantilidir. Eger PAA gibi iyonlasabilen bir grup
yaptya eklenirse 151ga duyarlt olan hidrojel ayn1 zamanda pH degisimine duyarli bir
duruma da gelir. Bu tiir bir hidrojel goriiniir 1sikla aktive ve pH’nin arttirilmasiyla

deaktive edilebilir.

Isiga duyarl hidrojellerin kullanim avantajlart oldugu kadar, hentiz bazi sikintilar1 da
vardir. Ornegin, uyaricinin (151k) hareketi aniden olabilirken, hidrojellerin bu
harekete verdikleri cevap hala ¢ok yavastir. Ayrica kromoforlarin polimerin ana
zincirine kovalent olarak baglanmadikg¢a, sigsme- bizisme dongisi sirasinda yok

olmalar1 da énemli bir sorundur.

Isiga duyarl hidrojeller foto duyarli yapay kaslar, anahtarlar ve bellek cihazlarinin
geligtirilmesinde kullanilabilirler. Gegici ilag salimlart i¢in gorinir 1s1ga duyarli

hidrojellerin potansiyel uygulamalari tasarlanmistir[24].
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3.10. Metakrilamit, Maleik Asit, Krotonik Asit Kullanilarak Sentezlenen
Hidrojellerle Yapilan Calismalar

Wichterle ve Chromecek yaptiklari ¢aligmalarda, HEMA ’nin ¢apraz baglayicilarla ve
olusan polimer i¢in iyi ¢oziictlerin varliginda polimerlestirildiginde optik¢e gegirgen
(homojen) jellerin elde edildigini; eger monomer ve polimer igin zayif ¢oziict
kullanilacak olunursa opak ve beyaz gorunisli (heterojen) jellerin elde

edilebilecegini gozlemlemislerdir[3].

Saraydin D., tez c¢alismasinda akrilamid-maleik asit hidrojellerinin hazirlanmasini,
jellerin kitlece sisme davraniglarini, jellerin spektroskopik ve termal karakterlerini

incelemistir[23].

Cetin M., tez caligmasinda akrilamit (AAm), akrilik asit (AA) ve krotonik asit (CrA)
iceren kopolimerik yapidaki hidrojellerin sentezlenmesi ve bu hidrojellerin degisen,
sicaklik ve pH’ya karst sisme davramiglarinin streye bagli olarak incelenmesini

amaglamigtir [24].

Ozyiirek C., tez galigmasinda maleik asit ve itakonik asit esasli poli (2-Hidroksietil
Metakrilat) hidrojellerin hazirlanmasi ve bu jellerin sisme davranigina pH, sicaklik,

iyonik siddet ve derisimin etkisini incelemistir[30].

Kugtktepe S., tez caligmasinda iki basamakli polimerizasyon yontemiyle,
2- (Dietilamino)etilmetakrilat (DEEMA) ve N,N-Dimetilakrilamit (DMAm)
monomerleri ile N,N'-metilen(bis)akrilamit (MBAAm) ¢apraz baglayicist , amonyum
persulfat (APS) baslaticis1 ve N,N,N'N'-tetrametiletilendiamin (TEMED) aktive
edici sistemi varliginda etanolde serbest radikal kopolimerlesme reaksiyonu ile
makrogozenekli poli[2-(dietilamino)etilmetakrilat-ko-N,N-dimetilakrilamit]
hidrojellerini sentezlemistir. Bu jellerin saf su igerisindeki $isme oranlar1 sicakligin

bir fonksiyonu olarak incelenmistir [44].

Kasgoz H. ve arkadaslart tarafindan, Akrilamid (AAm)- maleik asit (MAA)
monomerlerinin, polietilenglikol (400), diakrilat (PEG (400) DA) ve N,N'-
metilenbisakrilamit(NMBA)  capraz  baglayicilart  kullanilarak  radikalik

polimerizasyonla hidrojelleri sentezlenmis ve jellerin sisme davranigina monomer
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orani, ¢apraz baglayici tiri ve pH etkisi arastirilmistir. Sentezlenen jellerin pH
duyarlt oldugu bulunmustur. Ayrica jellerin sisme kinetigi incelenerek diflizyon

turleri aragtirilmigtir [48].

Kartaca S., tez caligmasinda akrilamit monomerinin, ¢apraz baglayict olarak
kullanilan maleik asit monomeri ile yigin kopolimerizasyon reaksiyonu ile sulu
ortamda polimerizasyonunu ger¢eklestirmistir. Sentezlenen jellerin sisme davranisina,
monomer orani, ¢apraz baglayici orani ,sicaklik ve ortam iyon derisimi ve tlrinin

etkileri aragtirilmigtir [53].

Kasgoz H. ve arkadaglar tarafindan, poli(akrilamit) hidrojellerine siilfometilleme
reaksiyonlari ile etilendiamin (EDA), dietilentetraamin (DETA) ve trietilentetraamin
(TETA) gruplar1 katilarak Cu(I1),Cd (II) ve Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonu ve farkli
pH kosullarinda sisme deneme ¢aligmalart yapilmistir[S4].

Xuewei Xu ve arkadaglari, tersinir ilave fragment zincir transfer polimerizasyonu
(RAFT) yoluyla 80°C’de baslatici olarak AIBN ve ¢oziicii olarak dioksan kullanarak
triblok kopolimer poli(etilen oksit)-b-poli(2-(dimetilamino)etil metakrilat) -b-
poli(N-izopropilakrilamid) (PEO -b- DMAEMA -b- PNIPAAm) sentezlemislerdir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda polimerizasyon verisi her iki RAFT siirecinin kontrol
edilebilir  oldugunu  gostermistir.  (PEO-b-DMAEMA-b-PNIPAAm)  triblok
kopolimeri sicakliga duyarli PNIPAAm blok igerdiginden dolay1 alt kritik ¢ozelti
sicakliginin  (LCST) yukarisinda sulu ortamda diizenli misel olusturabilir.
Olusturulan miseller PDMAEMA orta blogunun varlig: yizinden pH’a duyarlilik
gostermigtir[S8].

Bajpai SK. ve Sagu S. tarafindan poli(metakrilamid-ko-N-vinil-2-pirolidon-ko-
itakonik asit) hidrojelleri N,N'-metilenbisakrilamittMBAAm) c¢apraz baglayicisi,
potayum persiilfat (KPS) baglaticisi, tetrametiletilendiamin (TEMED) aktive edici
sistemi varliginda sentezlenmis ve bu jellerin kanda hemoglobin baglama kapasitest,
farkli pH ortamlarinda insilin salim mekanizmalar1 aragtirilmigtir. Bu jellerin
37°C’ta insiilin salimlariin maksimum oldugu, pH=7,4 degerinde jelin kana insiilin
salim1 gergeklestirdigi gozlenmistir. Jel yapisindaki karboksilik gruplarin pH’a bagl

davranislart agiklanmigtir[S9].
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Kagsgoz H. tarafindan, akrilamit-maleik asit monomerleri ile sulu ortamda
etilendiamin kullanilarak hidrojeller hazirlanmistir. Bu jellerin sigme davranigina pH,
NaCl konsantrasyonu etkisi zamana bagli olarak arastirilmistir. indigo karmen boya

adsorpsiyonun asidik pH ve NaCl varliginda arttig1 bulunmustur[62].

Xie Y., Wang A. tarafindan kitosan-g-poli(akrilik asit) / vermikulit (CTS-g-
PAA/VMT) siiperabsorbant kompoziti sulu ortamda N,N’metilenbisakrilamit ¢apraz
baglayicist ve amonyum persilfat baslaticisi kullanilarak radikalik polimerizasyonla
sentezlenmigtir. Bu kompozitin sisme davranigina ortam pH’nin,¢esitli katyonik tuz
cozeltilerinin (NaCl, CaCl, ve FeCls) derigimlerinin etkisi arastirilmigtir. Artan tuz

derisimi ile kompozitin sigme degerinin azaldig1 bulunmustur[63].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Jellesme reaksiyonlarinda kullanilan monomerler; metakrilamit(tMAAm), krotonik
asit(CrA) ve maleik asit (MAA) Merck marka olup herhangi bir saflagtirma

isleminden gecirilmeden temin edildigi sekilde kullanildilar.

Baglatict olarak kullanilan potasyum persilfat (KPS) Merck marka olup herhangi bir

saflagtirma isleminden gegcirilmeden temin edildigi sekilde kullanildi.

Capraz baglayict olarak kullanilan N,N’-metilenbisakrilamit (MBAAm) Merck
marka olup herhangi bir saflastirma isleminden gecirilmeden temin edildigi sekilde

kullanild1.
Coziicu olarak damitik su kullanildi.

Reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddelerin ad1 ve kimyasal formuli tablo 4.1 de

verilmisgtir.

Tablo 4.1. Reaksiyonlarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ad1 Kimyasal Formiili
i
) ) H,C—C
1.Metakrilamit |
=
NH,

2. Krotonik asit

CH;-CH=CH-COOH

3. Maleik asit

COOH-CH=CH-COOH

4 Metilenbisakrilamit

0 0
11
H,C=—CH—C—NH—CH,—NH—C—CH=—CH,

5.Potasyumperstilfat

K58,05
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4.2.Deneylerde Kullanilan Cihazlar
Deneylerde ve jellerin analizinde kullanilan cihazlar tablo 4.2°de gosterilmisgtir.

Tablo 4.2. Kullanilan Cihazlar

KULLANIM <
ADI MARKASI NEDENI BULUNDUGU YER
0,0001 g
Terazi Precisa XB 220 A | duyarlilikta hassas Bozok Universitesi
tartim
Etiiv Elekiro. Msg' M 600 | g rutma islemleri Bozok Universitesi
Su banyosu Memmert Polimerizagyon Bozok Universitesi
islemleri
Kimyasal madde
Buzdolab1 Indesit saklanmasi ve diisiik Bozok Universitesi
sicaklikta deneysel
caligsmalar
Jellerin yiizey Erciyes Universitesi KOSGEB
SEM LEO 440 morfolojisi analizi Teknoloji Gelistirme Merkezi
~ Sicaklikla jellerin Erciyes Universitesi KOSGEB
TGA PERKINELMER kiitle kayb1 analizi Teknoloji Gelistirme Merkezi
ATR.prR | PERKINELMER ngﬁggfﬁ;ﬁ’ﬂ;n Erciyes Universitesi KOSGEB
Spektrum 400 iglemleri Y Teknoloji Gelistirme Merkezi

4.3. Hidrojel Hazirlama Yontemi
4.3.1. Optimum Monomer Oraninin Belirlenmesi

nr= 0.005 mol olacak sekilde 10,0 mL’lik deney tuplerine; molce degisik oranlarda
hazirlanan (100/0, 95/5, 85/15, 80/20, 75/25, 65/35, 60/40, 55/45, 50/50) MAAm/
CrA ve MAAm/ MAA monomer karigimlart ayr1 ayrt kondu. Bu karigimlar tizerine
molce % 1 KPS, % 1,5 MBAAm ilave edildikten sonra karisim hacmi damitik su ile
5,0 mL’ye tamamlandi. Baslatici, ¢apraz baglayict ve monomerler ¢oziiniinceye
kadar karigim g¢alkalandi. Olusan ¢ozeltiler 4 mm ¢apli kodlanmig plastik pipetlere
hapsedildikten sonra 24 saat siireyle, 45° C de su banyosuna daldirildi. 24 saatin
sonunda pipetler kesilerek, olusan jeller ¢ikarildi ve damitik su ile yikandi
Sentezlenen hidrojeller etiivde 45° C de 48 saat kurutuldu. Kurutulan MAAm/CrA ve
MAAmM/MAA jellerinden 3’er parga alinarak tartimlari yapildiktan sonra i¢lerinde 25
mL damitik su bulunan alt1 erlene ayr1 ayri kondu. Erlenlerin agzi parafilmle
kapatildi. 24 saat sonra sigmis durumdaki MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA hidrojelleri

kurutma kagidina alinarak hafif kurulandiktan sonra tartimlari yapildi. Ayni tirdeki
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her ¢ jel parcasinin sisme yuzdeleri 2.11 esitliginden gravimetrik olarak hesaplandi
ve bu ug¢ degerin aritmetik ortalamasi alindi. Sigsme ylzdesine kargilik monomer

orani grafige aktarildi.
Kitlece sigsme ylzdesi, %S ;
% S =[(m¢-my) / mg] x100 (2.11)

my: baslangigtaki kuru jel kiitlesi,

my: t stire sonra sigmis jel kiitlesi.

Caligmalar sonucu MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA jellerine ait optimum monomer

orani deneysel olarak belirlendi.
4.3.2. Optimum Baslatic1 Oraninin Belirlenmesi

Optimum monomer orani, sicaklik ve capraz baglayict derisim degerleri sabit
tutularak her iki jel igin farkli baglatict derigsimlerinde (molce % 0.5, 0.75, 1.0, 1.25,
1.5, 2.0, 2.5 KPS) jeller hazirlandi. Hazirlanan bu jellerin deneysel ¢aligmalart,

sisme olgtimleri ve hesaplamalar1 bolim 4.3.1° dekine benzer sekilde yapildi.

Caligmalar sonucu MAAm/ CrA ve MAAm/ MAA jellerine ait optimum baglatict

derigimi deneysel olarak belirlendi.
4.3.3. Optimum Capraz Baglayici1 Oraninin Belirlenmesi

MAAm/CrA ve MAAmM/MAA jellerinin polimerizasyon sicakligi, optimum
monomer orani, optimum baglatici derigsimi degerleri sabit tutularak farkli ¢apraz
baglayici derigsimlerinde (molce % 0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0 MBAAm ) jeller
hazirlandi. Hazirlanan bu jellerin deneysel ¢alismalari, sisme oOlgimleri ve

hesaplamalar1 boliim 4.3.1 dekine benzer sekilde yapildi.

Caligmalar sonucu MAAmM/CrA ve MAAm/MAA jellerine ait optimum ¢apraz

baglayici derisimi deneysel olarak belirlendi.
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4.3.4. Optimum Polimerizasyon Sicakhiginin Belirlenmesi

MAAm/CrA ve MAAm/MAA jellerinin optimum monomer orani, optimum baslatici
ve optimum ¢apraz baglayict derigimleri sabit tutularak, farklt polimerizasyon
sicakliklarinda (35, 45, 55, 65°C) jeller hazirlandi. Hazirlanan bu jellerin deneysel
caligmalari, gsigme Ol¢iimleri ve hesaplamalart bolum 4.3.1 dekine benzer sekilde

yapildi

Caligmalar sonucu MAAm/ CrA ve MAAm/ MAA jellerine ait optimum

polimerizasyon sicaklig1 degeri deneysel olarak belirlendi.

4.4. Boliim 4.3’te Sentezlenen Optimum MAAm/CrA ve MAAm/MAA Jellerinin

Sisme Ozelliklerinin incelenmesi

Bolum 4.3'te sentezlen optimum hidrojellerin sigme degerlerine ortam pH’sinin,
ortam sicakliginin, elektrolit derigsimi ve elektrolit turtiniin etkisi arastirildi. Daha
sonra optimum sartlarda sentezlenen jellerin, sisme kinetigi caligmalar1 yapilarak,

gerekli parametreler turetildi.

Hidrojellerin deneysel c¢aligmalari, sisme olgimleri ve hesaplamalari bolim 4.3.1°

dekine benzer sekilde yapildi.
4.4.1. pH Etkisi

Optimum hidrojellerin sisme davranisina ortam pH‘sinin etkisini aragtirmak
amaciyla, 2,3 mL saf Asetik asit, 2,7 mL % 85' lik Fosforik asit ve 2,5 g Borik asit
karigtiritlip damitik su ile 1L' ye tamamlanarak pH’1 yaklasik 1,83 olan tampon
¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiden alinan 200 mL'lik kisimlar tizerine 2M NaOH (saf)
cozeltisinden damla damla ilave edilerek bes farkli pH 'ta (3.0, 5.0, 7.0, 8.0, 10.0)
tampon ¢ozeltiler hazirlandi. Elde edilen bu ¢ozeltilerle ve optimum jellerle bolim
4.3.1 deki deneysel ¢aligmalara benzer sekilde sisme yiizdesi hesaplamalari yapildi.

Sisme yuzdesine karsilik pH degerleri grafige aktarildi.
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4.4.2. Ortam Sicakhg Etkisi

MAAm/ CrA ve MAAm/ MAA hidrojelleri alt1 farkli (5, 10, 20, 25, 35, 4OOC)
sicakliga sahip 25 mL damitik su ortaminda 24 saat siire ile bekletildi. Jellerin gigsme
degerleri bolum 4.3.1°deki deneysel caligmalara benzer gsekilde gravimetrik olarak

hesaplandi. Sigme yiizdelerine karsilik ortam sicakligr grafige aktarildi.
4.4.3. Ortam Elektrolit Derisimi ve Tiirii Etkisi

2 M stok NaClI ¢ozeltisi hazirlamak i¢in; 23,3771 g NaCl (saf) tizerine ¢ozelti hacmi
200 mL olacak sekilde damitik su eklendi. Karigim, NaCl ¢ozintnceye kadar
calkalandi. 2 M’lik stok ¢ozeltiden damitik su kullanarak seyreltme yolu ile (1.5, 1.0,
0.5, 0.1 M) NaCl ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerle optimum jellerin
sisme degerleri bolim 4.3.1 deki deneysel caligmalara benzer gekilde gravimetrik

olarak hesaplandi. Sigsme yiizdelerine karsilik NaCl derigimi grafige aktarildi.

2 M stok MgCl, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in; 38,0840 g MgCl, (saf) iizerine ¢ozelti
hacmi 200 mL olacak gekilde damitik su eklendi. Karigim, MgCl, ¢oziiniinceye kadar
calkalandi. 2 M’lik stok ¢ozeltiden damitik su kullanarak seyreltme yolu ile (1.5, 1.0,
0.5, 0.1 M ) MgCl; ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerle optimum jellerin
sisme degerleri bolim 4.3.1 deki deneysel caligmalara benzer gekilde gravimetrik

olarak hesaplandi. Sigme yuizdelerine karsilik MgCl, derigimi grafige aktarild1.

2 M stok AICl; ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, 200 mL damitik su tizerine, 96,58 g
AlCl; (saf) yavag yavag eklendi. Her eklemeden sonra karisim, AlClz ¢éztuniinceye
kadar calkalandi. 2 M’lik stok ¢ozeltiden damitik su kullanarak seyreltme yolu ile
(1.5,1.0,0.5, 0.1 M) AICI; ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerle optimum
jellerin sisme degerleri bolum 4.3.1°deki deneysel c¢aligmalara benzer sekilde
gravimetrik olarak hesaplandi. Sigsme ylzdelerine karsilik AICI; derisimi grafige

aktarildi.

Her iki jel i¢in sisme yiizdelerine karsilik NaCI, MgCl,, AlCl; elektrolit derigimi (g
ayr1 grafikte gosterildi.
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Elektrolit tiri etkisini incelemek i¢in; ¢izilen bu ¢ grafik MAAm/CrA jeli i¢in bir
gratik, MAAmM/MAA jeli i¢in bir grafik altinda topland1.

4.4.4. Sisme Kinetigi Calismalan

Optimum MAAmM/CrA ve MAAm/MAA jellerinin oda sicakliginda, damitik su
ortaminda, farkli zaman araliklarinda (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 60, 75, 90,
120, 150, 180, 240, 300, 360, 420, 600, 1200 dak.) sisme degerleri bolim 4.3.1 deki
deneysel caligmalara benzer sekilde gravimetrik olarak hesaplandi. Jellerin damitik
suya konulma ani1 t = 0 dakika olarak alindi. Dinamik olarak sigsmesi izlenen jellerin
zamanla degismeyen sisme degeri elde edildiginde denge sisme degerine erigildigi

varsayilarak deneyler sonlandirildu.

Hazirlanan jel yapilarina ¢oziict diflizyon tiiriniin bulunmast i¢in gigme egrilerinden
yararlamldi. Once sogurma ve indirgenmis sogurma degerlerinin baslangic

bolgelerindeki (F<0,6) M, vet degerleri bulundu. Sonra;

M, =k." (2.13)
F= M¢/M., = k.t" (2.14)
M; t aninda jelin igerdigi ¢ozicu kiitlest,
M... dengeye ulagmig jelin igerdigi ¢oziict kitlesi,
n; ¢6zlciniin jeldeki difiizyon tiriini belirten bir Ustel,
k; jelin ag yapis1 ozelligine bagli olarak degisen hiz sabiti,
F; jelin t anminda sogurdugu c¢oziicinin denge sismesindeki ¢oziiciye oranidir

ve sisme kesri olarak tanimlanir.

2.13 esitliginden In(My)-In(t) grafigi ¢izildi ve her iki jel ig¢in bu grafigin
egimlerinden n difizyon usteli, eksen kesinti degerlerinden ise k ag yapist

parametresi bulundu.
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4.5. Hidrojellerin Karakterizasyonu
4.5.1 Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM )

Farkli monomer oraninda, farkli baglatici derigsiminde, farkli ¢apraz baglayici
derisiminde ve optimum sartlarda hazirlanmig MAAm/ CrA ve MAAm/ MAA
hidrojelleri ile polimetakrilamit jel orneklerinin yiizeyi altinla kaplandiktan sonra

SEM goruntileri, LEO 440 Compiter Controlled Digital mikroskop ile alind1.
4.5.2. Termogravimetrik Analiz ( TGA )

Optimum MAAm/ CrA, optimum MAAm/ MAA ve polimetakrilamit jel
orneklerinin TGA analizi, 25-700°C sicaklik araliginda, akis hiz1 200mL/dak olan He
atmosferinde, oda sicakligindan baslayarak 10°C/dak’hk 1sitma hizi ile

PERKINELMER termal analiz aleti kullanilarak yapildi.
4.5.3. Fourirer Transform Infrared Spektroskopisi

Optimum MAAm/ CrA, MAAm/ MAA ve polimetakrilamit jel drneklerinin yapisal
karakterizasyonu igin infrared spektrumlari, PERKINELMER Spektrum 400 cihazi

ile alindi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Jellesme reaksiyonlarinin ilerleyisini etkileyen faktorler; sicaklik, zaman, derigim,
¢oziicu cinsi, baglatici cinsi, ¢apraz baglayict cinsi, kullanilan monomerin yapisi ve
aktifligidir. Arastirmada; monomer orani, baglatict ve g¢apraz baglayict derigimi,
polimerizasyon sicakligi parametreleri optimize edilerek, hidrojellerin maksimum
sistigi optimum sgartlar belirlendi. Optimum sartlarda hazirlanan hidrojellerin gigsme
davranigina ortam pH’ nin, ortam sicakliginin, elektrolit derigiminin ve tiriiniin
etkileri aragtirildi. Optimum sartlarda hazirlanan hidrojellerin oda sicakliginda
damitik su igerisinde sisme kinetigi incelendi ve gerekli parametreler tiretildi.
Sentezlenen jellerin karakterizasyonunda; TG-DTA/DSC termal analiz teknigi, ATR-
FTIR yap1 aydinlatma teknigi ve SEM yiizey morfolojisi belirleme teknigi kullanild1.

5.1. Polimerizasyon Sartlarinin Optimizasyonu
5.1.1.Sisme Davramisina Monomer Oram EtKisinin Arastirilmasi

Bolum 4.3.1°deki deneysel c¢aligmalar sonucu, degisik monomer oranlarinda
sentezlenen MAAm/ CrA ve MAAm/ MAA hidrojellerinin sisme ytizdesine karsilik

monomer orani grafige aktarildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.1°de gosterildi.
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Sekil 5.1. Sismeye Monomer Orani Etkisi
n= 0,005 mol; V;=5,0 ml; T = 45°C; t = 24 saat, molce % 1 KPS, molce % 1,5

MBAAmM

Sekil 5.1°de goruldigiu gibi, hidrojellerdeki maleik asit ve krotonik asit miktari
arttik¢a jellerin sisme degeri artmaktadir. Bu durum; jel bilesiminde artan hidrofilik
karboksil gruplari ile suyun hidrojen bag: yaparak jelin daha fazla sigmesine neden
olmast ile agiklanabilir. Krotonik asit jelinin, maleik asit jelinden daha az sigsme

degeri gostermesi krotonik asitin mono, maleik asitin bi karboksil grup i¢ermesi ile
aciklanabilir[23].
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Optimum orandan sonra jellerin sigme degerlerindeki diisiis; CrA ve MAA karboksil
gruplarinin zincirler arast yogun hidrojen bagi yaparak hidrojel zincirlerini sikica
birarada tutmasi ve su molekiillerinin kendilerini ayirmasina izin vermemesi olarak

aciklanabilir[1].

Sekil 5.1’den optimum monomer oramt olarak, MAAm/CrA jeli igin
85/15 (mol/mol ) , MAAmM/MAA jeli i¢in 75/25 ( mol/mol ) degerleri tespit edildi.

Bir hidrojelin gigsmesini etkileyen en oOnemli faktorlerden biri de jel yiizey
morfolojisidir. Bunun i¢in farkli monomer oranindaki MAAm/CrA, MAAm/MAA
hidrojellerinin ve PMAAm hidrojelinin SEM analizleri ile vyapisal ylzey
morfolojileri belirlendi (Sekil 5.2 ve 5.3).
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MAG = 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG = 10.00K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

(b)

MAG = 1000 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :1 Dec 2009

(c)
Sekil 5.2. Degisik MAAm/CrA Oranlarinda Hazirlanan Hidrojellerin SEM
Goruntuleri. a) PMAAm, b) 95/5 MAAm/CrA, c) 85/15 MAAm/CrA
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MAG = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :15 Dec 2009

MAG = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :15 Dec 2009

MAG = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :15 Dec 2009

Sekil 5.3. Degisik MAAm / MAA Oranlarinda Hazirlanan Hidrojellerin SEM
Goruntuleri. a) PMAAm, b) 95/5 MAAM/MAA, c¢) 75/25 MAAm/MAA
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Degisik monomer oranlarinda hazirlanan jellerin SEM gorintilerinde; optimum
monomer oranina sahip jel yiizeyinin diger monomer oranlarindaki jel yiizeyine ve
polimetakrilamit jel yiizeyine gore daha gozenekli ve ag yapida oldugu
disuntlmektedir. Optimum monomer oranindaki jellerin maksimum sisme degeri
gostermesi; gozenekli ag yapida su tutulumunun ve su difiizyonunun daha fazla

olmasi ile agiklanabilir[7,23,48 ].
5.1.2.Sisme Davranisina Baslatici Derisimi EtKisinin Arastirilmasi

Farkli baglatici derisimlerinde sentezlenen MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA
hidrojellerinin bolim 4.3.2°deki deneysel ¢aligmalar sonucu sigme yluzdesine karsilik

baslatict derigimi grafige aktarildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.4’te gosterildi.

1000 -
O—MAAMmMNAA
A—MAAW/CrA
750 -
‘i?_;
1]
£
A
(¥
500
250 -
0,25 1 1,75 25

KPS (%)
Sekil 5.4. Sismeye Baglatict Derigimi Etkisi
n= 0,005 mol; V;=5,0 ml; T = 45°C; t = 24 saat; molce % 1,5 MBAAm;
MAAm/CrA: 85/15( mol/mol), MAAmM/MAA: 75/25( mol/mol)
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Sekil 5.4’te goruldigiu gibi sadece baglatict miktar1 degistirilerek c¢alisildiginda
MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA hidrojellerinin gisme degeri baslatict miktar: arttik¢a
artmakta, belli bir degerden sonra sisme degeri azalmaktadir. Bu durum su sekilde
aciklanabilir; KPS miktart arttirildiginda reaksiyon ortaminda ¢ok sayida serbest
radikal olugsmakta ve ¢ok sayida radikal belli bir degere kadar optimum jel zincirleri
elde edilmesini saglamaktadir. Baglatict miktar1 daha da arttirilirsa ¢ok sayidaki
radikal, jellesme reaksiyonunu hizlandirmakta ve kisa zincirli, ¢cabuk sonlanma ile
olugmus jeller elde edilmektedir. Kisa zincirlerde su ile etkilesecek fonksiyonel grup
sayist az olacagindan ve yeterli ag yapt olusturulamayacagindan sisme degeri

disecektir[53].

Sekil 5.4’ten optimum baglatict derigsimi olarak; MAAm/CrA jeli i¢in molce %2
KPS, MAAm/ MAA jeli i¢in molce %1 KPS degerleri tespit edildi.

Ayrica farkli KPS derisimlerinde hazirlanmig MAAm/CrA ve MAAm/MAA
hidrojellerinin SEM analizleri yapildi( Sekil 5.5 ve 5.6 ).

59



MAG = 2000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG = 2000 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

(c)
Sekil 5.5. Degisik KPS Oranlarinda Hazirlanan MAAm/ CrA Hidrojellerinin SEM
Goruntiileri a) Molce % 1 KPS, b) Molce %2 KPS, ¢) Molce %2,5 KPS
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MAG = 2000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG = 2000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG = 2000 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

(c)
Sekil 5.6. Degisik KPS Oranlarinda Hazirlanan MAAm/ MAA Hidrojellerinin SEM
Goruntiileri a) Molce % 0,5 KPS, b) Molce %1 KPS, ¢) Molce %2 KPS

61



Sekil 5.5 ve 5.6 ‘da gorildigi gibi, optimum KPS oranina sahip jel yiizeylerinin
diger KPS oranlarindaki jel yiizeylerine gore ag yapida oldugu distinilmektedir.
Optimum KPS oranindaki jellerin maksimum sigsme degeri gostermesi; ag yapida su

tutulumunun daha fazla olmasi ile agiklanabilir[53].
5.1.3.Sisme Davranmisina Capraz Baglayici Derisimi Etkisinin Arastirilmasi

Farkli  ¢apraz  baglayict  derisiminde  sentezlenen = MAAm/CrA  ve
MAAmM/MAA hidrojellerinin bolim 4.3.3’teki deneysel ¢alismalar sonucu, sisme
yizdesine karsilik ¢apraz baglayict derisimi grafige aktarildi. Elde edilen sonuglar

Sekil 5.7°de gosterildi.

1200
A— MAAm/ CrA
O— MAAm/ MAA
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Sekil 5.7. Sismeye Capraz Baglayici Derisimi Etkisi
n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T = 45°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol)
molce % 2 KPS; MAAm/MAA: 75/25( mol/mol), molce % 1 KPS
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Sekil 5.7°de gorildigiu gibi ¢apraz baglayict miktari azlhiginda, ¢apraz baglayici
miktar1 polimerizasyon siiresince ¢ok sayidaki radikalin baglanmasi i¢in yeterli

olmamakta ve buda her iki jelin sigme degerini diisiirmektedir [53,54].

MAAm/CrA ve MAAmM/MAA hidrojellerinin sisme degerleri ¢apraz baglayici
miktart arttik¢a artmakta, belli bir degerden sonra sisme degeri azalmaktadir. Bu
durum su sekilde aciklanabilir; artan ¢apraz baglayict miktar1 ¢apraz bagli ag yap1
elde edilmesini saglamaktadir. Bu durum su tutulumunu ve sisme degerini

arttirmaktadir.

Sekil 5.7 incelendiginde MAA hidrojellerinin sisme degerinin CrA jellerine oranla
daha fazla olmasi beklenirdi. Ancak, MAAm/MAA hidrojelinde bifonksiyonel grup
tastyan MAA’nin jel zincirleri arasinda hidrojen bagi yaptigi, bu durumun artan
capraz baglayici derigimiyle bariyer etkisi olusturarak jel igerisine su diflizyonunu

zorlagtirdigi dustntlebilir[S3].

Literatirde de belirtildigi gibi capraz baglt polimerler ¢ozinmezler, ancak
¢ozucilerde belli oranda sigebilirler. Sigme orani ¢apraz bag yogunlugu ile yakindan
iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin gisme derecesi azalir ve yogun

capraz baglanmada polimer ¢ozlciilerden etkilenmez [1].

Sekil 5.7°de goruldugi gibi optimum c¢apraz baglayici derisimi; MAAm/CrA ve
MAAm/ MAA jeli igin molce %1 MBAAm olarak tespit edildi.

Ayrica farkli MBAAm derisimlerinde hazirlanmis MAAm/CrA ve MAAm/MAA
hidrojellerinin SEM analizleri yapildi ( Sekil 5.8 ve 5.9).
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MAG= 2.00KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :15 Dec 2009

MAG= 2.00KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :15 Dec 2009

Sekil 5.8. Degisik MBAAm Oranlarinda Hazirlanan MAAm/CrA Hidrojellerinin
SEM Géruntiileri. a) Molce % 1 MBAAm, b) Molce %1,5 MBAAm, ¢) Molce %3
MBAAm
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Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG= 52X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG= 150X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

(¢
Sekil 5.9. Degisik MBAAm Oranlarmda Hazirlanan MAAm/MAA Hidrojellerinin SEM
Goriintiileri. a) Molce % 1 MBAAm, b) Molce %1,5 MBAAm, ¢) Molce %3 MBAAm
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Sekil 5.8 ve 5.9°da goruldugi gibi, optimum ¢apraz baglayici oraninin altinda
MBAAm igeren jellerin ¢apraz bag yogunlunun dusik oldugu, optimum gapraz
baglayict oraninin ustinde MBAAm igeren jellerde ise artan capraz baglayici
miktarinin, yapidaki capraz bag yogunlugunu arttirdigi ve ¢ok daha siki bir ag

yapinin olugmasina neden oldugu disinilmektedir[53].
5.1.4.Sisme Davramisina Reaksiyon Sicakhigi Etkisinin Arastirilmasi

Farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezlenen MAAmM/CrA ve MAAm/MAA
hidrojellerinin bolim 4.2.4’teki deneysel ¢alismalar sonucu, sisme yluzdesine karsilik
polimerizasyon sicakligi degeri grafige aktarildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.10’da
gosterildi.
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O— MAAn/ MAA
A— MAAm/ CrA
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Sekil 5.10. Sismeye Polimerizasyon Sicakliginin Etkisi
n= 0,005 mol; Vi = 5,0 ml; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol), molce % 2

KPS, molce %1 MBAAmM; MAAmM/MAA: 75/25( mol/mol), molce % 1 KPS, molce
%1 MBAAmM
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Sekil 5.10°dan goriildiigi tizere her iki jelin sisme degeri 55°C civarma kadar
artmakta bu sicaklik degeri tizerindeki sicakliklarda hazirlanan jellerin sigsme degeri

disius gostermektedir. Bu durum su sekilde agiklanabilir.

Sicaklik, baglaticinin pargalanarak serbest radikal olusturmasini saglar. Baslatict
radikalleri de monomerin 7 elektronlarina saldirarak polimer radikalleri olusturur. Bu
sekilde olusan baslatici radikalleri ile polimer radikalleri tepkime verebilir(Yeniden
birlesme). Optimum sicaklikta ¢ogu durumda polimerin serbest radikali, polimer
zincirleri ve ¢apraz bagli ag yapilar olusturmak tizere tepkime verir. Bu durum
olugsan jelin sisme davraniginda artisga neden olacaktir. Yuksek sicaklikta ise;
reaksiyon ortamindaki molekiillerin ¢arpigma hizi artar. Yiksek enerjili baglatict
radikalleri bazi polimer zincirlerine zarar verir ve kisa zincirler olusur(Zincir

kesilmesi). Bu durumda olusan kisa zincirli jellerin ag yap1 olusturmasi giiglesir[30].

Diger bir ifadeyle, sicakligin artmasi kisa zamanda ¢ok sayida radikal olusturur. Cok
sayidaki radikal polimerizasyon hizini arttirmakta ve kisa zincirli, ¢cabuk sonlanma
ile olugsmus jeller elde edilmektedir. Bu durum jelin sisme degerinde dustse sebep

olacaktir[53].

Sekil 5.10’dan optimum reaksiyon sicakligi olarak; MAAm/ CrA jeli igin 55°C,
MAAm/ MAA jeli i¢in 55°C degeri tespit edildi.

5.2. Optimum Sartlarda Hazirlanmis MAAm/CrA ve MAAmM/MAA Jelleri ile

Yapilan Calismalar.
5.2.1 pH Etkisi

Optimum sartlarda hazirlanan MAAmM/CrA ve MAAm/MAA hidrojellerinin oda
sicakliginda farklt pH’taki sisme degerleri tampon ¢ozeltiler kullanilarak bolim
4.4.1’deki deneysel ¢aligmalar sonucu 2.11 bagintisindan gravimetrik olarak
hesaplandi. Sigme yiizdesine kargilik pH degerleri grafige aktarildi( Sekil 5.11 ve
5.12).
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Sekil 5.11. Optimum Sartlarda Hazirlanan MAAm/CrA Jelinin Sigme Davranigina
pH Etkisi

n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol),
molce % 2 KPS, molce %1 MBAAm, ortam sicakligi 20°C

Sekil 5.11 de gorildugi gibi MAAm/CrA jelinin sisme degeri artan pH’la artmakta
ve pH=7 de maksimumum olmaktadir. Daha sonraki pH artiglarinda azalmaktadir.
CrA monoprotik zayif bir asittir ve pKa degeri 4,65°tir. Disik pH degerlerinde
CrA’nin karboksil grubu yeterince iyonlagamayacagindan jel igerisinde elektrostatik
itme kismen az olacak ve jelin sisme degeri diisiik olacaktir. Iyonlasma, ortam pH’s1
iyonlasacak grubun pK, degerinin tizerinde oldugu zaman meydana gelir. Iyonlasma
derecesi arttiginda jeldeki sabit yiiklerin sayist artar ve zincirler arasindaki

elektrostatik itme kuvvetleri buyir. Bu da ag yapinin artan hidrofilik 6zellige sahip

olmasina neden olur ve yiiksek sisme degerleri elde edilir[S5].

Artan pH ile jelin sisme davranigindaki diisiis su sekilde agiklanabilir. Yuksek pH’ta
jeldeki CrA karboksil grubu yeterince iyonlagsamayacagindan ag yap1 igindeki karsi

iyonlarin derigimi azalacaktir. Bu durum jel zincirleri arasindaki elektrostatik itmeyi
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disurerek ag yapinin daralmasina yol agacak ve sonugta jel buzismesi

gergeklesecektir[56].
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Sekil 5.12. Optimum Sartlarda Hazirlanan MAAm/MAA Jelinin Sigme Davranigina
pH Etkisi

n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55C; t = 24 saat; MAAM/MAA: 75/25( mol/mol),
molce % 1 KPS, molce %1 MBAAm, ortam sicakligi 20°C

Sekil 5.12 de MAAm/MAA hidrojelindeki MAA diprotik asittir ve iki iyonlagsma
sabitine sahiptir (pKa;= 1.88, pKa,= 6.23). Bu iyonlagma sabitlerine yakin pH'larda
denge sisme degerlerinde iki keskin artis gozlenmesi gerekirken S egrisi elde

edilmigtir. Bu durum; MAA’nin birinci ve ikinci iyonlagma sabitlerine yakin

pH'larda elde edilecek egrilerin ortiigmesi seklinde agiklanabilir[23].

Her iki grafikte yer alan egriler birlikte degerlendirildiginde pH=7'de iki jeldeki
sisme degerlerinin maksimum oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni her iki jeldeki
karboksilik gruplarin pH=7'de maksimum iyonlasarak ag yapinin negatif net yiik
tasitmasidir. Ag yapida negatif yilk hakim oldugunda ayni yiiklerin birbirini itmesi
sonucu orgi baglart esneyerek agilan gozeneklere su difiizlenecek ve yapinin asirt
sismesi olay1 gerceklesecektir[24].
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pH=7 ¢ozeltisinde her iki hidrojelin denge sisme degeri artmistir Bu artig
hidrojeldeki hidrofilik karboksil gruplari ile suyun daha ¢ok etkilesmesi ve hidrojen
bag1 olusturmasi seklinde agiklanabilir [23].

pH duyarl hidrojeller son yillarda dikkati ¢eken polimerik yapilardir. Bu amagla
Saraydin ve grubu tarafindan, P(AAm/SC) sentezlenmis, sicaklik ve pH-duyarl
oldugu belirlenmigtir[23].

Anyonik hidrojeller, dig ortamdaki pH degisiminin sonucu olarak dengedeki sisme
davranigive dinamiginde ani veya dereceli degisiklikler gosteren karboksilik veya
sulfonik asit gibi asili gruplar igerirler. Bu jellerde ortam pH’si iyonlagabilen
gruplarin pKa degerinin tizerinde oldugunda iyonlasma gergeklesir. Iyonlasma
derecesi arttik¢a, sabit yik miktar: artar, Boylece zincirler arasindaki elektrostatik
itme kuvveti de artar. Bu durum agyapinin hidrofilisitesinin ve sisme oraninin

artmastyla sonuglanir[24].

Sekil 5.11 ve 5.12 den deneysel olarak MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA jellerinin

pH=7"de maksimum gistigi sonucuna ulagild1.
5.2.2. Sicakhlik Etkisi

Optimum sartlarda hazirlanan jellerin gisme davranigina ortam sicakliginin etkisini
arastirmak Uizere bolum 4.4.2°deki deneysel ¢aligmalar gergeklestirildi. Optimum jel
ornekleri alt1 farkli sicakliga sahip damitik su ortaminda 24 saat sireyle bekletildi
(5, 10, 20, 25, 35, 4OOC). 2.11 bagintisindan farkli sicakliklarda bekletilen jellerin
sisme degerleri gravimetrik olarak hesaplandi. Sigsme yiizdelerine karsilik ortam

sicakligr grafige aktarildi( Sekil 5.13).
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Sekil 5.13. Ortam Sicakliginin Sigme Davranigina Etkisi
n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol),
molce % 2 KPS, molce %1 MBAAm; MAAm/MAA: 75/25( mol/mol), molce % 1
KPS, molce %1 MBAAm, pH=7.0

Sekil 5.13°te goruldugt gibi MAAm/CrA jellerinin gsisme degeri artan ortam sicakligi
ile kismen artarken 35°C den sonra diisiis gostermektedir. MAAm/CrA jeli i¢in 35°C
de tersinir bir faz gegisi gozlendiginden, bu sicaklik alt kritik ¢ozelti sicakligr olarak
disuntlebilir. Boyle bir faz gecisine jel =zincirlerinin hidrofilik/hidrofobik
dengesindeki degisiklikler eslik edecektir. AKCS’min altindaki 5-35°C sicaklik
araliginda jelde hidrofilik etkilesimlerin baskin oldugu ve sisme degerlerinin bu
nedenle kismen arttigi disunilmektedir. 35°C nin istiine cikildiginda jelde
hidrofobik etkilesimlerin baskin oldugu, bu durumun hidrofil gruplar ile su
molekilleri arasindaki hidrojen baglarini zayiflattigt ve sisme degerlerinin bu

nedenle azaldigi dusiinilebilir[57,58].
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MAAmM/MAA jellerinin sisme degeri artan ortam sicakligi ile azalmaktadir. Digiik
sicakliklarda jelin hidrofilik gruplarinin (-COOH) su molekiilleri ile guglii hidrojen
baglart olusturdugunu ve bu durumun duasiik sicakliklarda jel i¢ine difiizlenen su

miktarini arttirarak sigme degerinin yiiksek olmasini sagladigini soyleyebiliriz[59]

Sicaklik artigtyla birlikte jelde hidrofob gruplarin etkin oldugunu, bu durumun
hidrofil gruplar ile su arasindaki giglii hidrojen baglarin1 zayiflatarak jel yapisindaki
suyun digar1 difiizlenmesine sebep oldugunu ve jelin sigme degerini digtirdigini

soyleyebiliriz[60,61].
5.2.2 Ortam Elektrolit Derisiminin ve Tiiriiniin Etkisi

Optimum sartlarda hazirlanan MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA hidrojellerinin, sigsme
davranigina ortam elektrolit derisiminin ve elektrolit tiriniin etkisini aragtirmak
tizere bolim 4.4.3 teki deneysel caligmalar gerceklestirildi Optimum jellerin sisme
yuzdesine kargilik, farkli derigsimlerde hazirlamig NaCI, MgCl,, AICl; ¢ozeltilerinin
derigimi ¢ ayr1 grafikte gosterildi.(Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16)
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Sekil 5.14. NaCl Derisiminin Optimum Sartlarda Hazirlanan Jellerin Sigme
Davranigina Etkisi
n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol),
molce % 2 KPS, molce %1 MBAAm; MAAm/MAA: 75/25( mol/mol), molce % 1
KPS, molce %1 MBAAm, pH=7.0, ortam sicaklig1 20°C
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Sekil 5.15. MgCl, Derigsiminin Optimum Sartlarda Hazirlanan Jellerin Sigme
Davranigina Etkisi

n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol),
molce % 2 KPS, molce %1 MBAAm; MAAmM/MAA: 75/25( mol/mol), molce % 1
KPS, molce %1 MBAAm, pH=7.0, ortam sicaklig1 20°C

Sekil 5.14 ve 5.15 incelediginde artan NaCl ve MgCl, derigimiyle her iki jelin sisme
degerinin artti1 gortilmektedir. Buna neden olarak; hidrojel yapisindaki karboksilik
gruplarin, tuz ¢ozeltisiyle etkileserek sodyum karboksilat (COO'Na") ve magnezyum
karboksilat [(COO’), Mg™] grubuna déniismesi, jel icerisindeki ozmotik sisme
basincinin jeli terketmeyen sodyum ve magnezyum iyonu derigiminin artmastyla

artmast, jel icerisindeki artan bu ozmotik basincin azalmasi igin ¢ozeltiden jel

icerisine su difiizlenmesi ile jelin sigsmesini arttirdigi dusinilebilir[62,63].
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Sekil 5.16. AICl; Derisiminin Optimum Sartlarda Hazirlanan Jellerin Sisme
Davranigina Etkisi

n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol),
molce % 2 KPS, molce %1 MBAAm; MAAmM/MAA: 75/25( mol/mol), molce % 1
KPS, molce %1 MBAAm, pH=7.0, ortam sicaklig1 20°C

Sekil 5.16’da goriildiigi gibi her iki jel igin sisme degeri artan AlCls derisimiyle belli
bir noktaya kadar artig gostermekte ve belli bir noktadan sonra diisiis gostermektedir.
Bir iyonun hidrojelin sismesine olan etkisini; bu jelin yukd, jel segmentlerinin
elektrolit ¢ozeltideki ¢ozinirligi, iyonlarin su yapisina etkisi gibi faktorler
belirlemektedir. Her iki jelin sisme degerlerindeki artisa, Al iyonunun hidrofobik
etkileri  azaltarak,  duzenli su  yapisint  bozmasmin  neden  oldugu

disiinilebilir[62,63,64].

Her iki jelin sigsme degerindeki dustse, cok degerlikli (multivalent) karsi iyon igeren
AICl; ¢ozeltisinin neden oldugu dustnulebilir. Jel disindaki iyon derigimi arttikga jel
icindeki ve digindaki iyon derigsimi esit oluncaya kadar jelden disariya su difiizlenir
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ve jel icindeki ozmotik basing azalarak jelin sismesi diiser. Ayrica bir tane Al”
iyonunun jel i¢indeki birka¢ yiiki notrallestirebilecegi disiinildiginde, artan iyon
derisimiyle birlikte jel zincirlerinin elektronétral bir yapi kazanarak birbirlerini
itmesinin azalacagi ve yapiya suyun zor difiizlenecegi gz ontintiine alindiginda, belli

bir degerden sonraki sigsme degerinin diisiisii beklenilen bir durum olabilir[63,64].

Elektrolit tiri etkisini incelemek i¢in; ¢izilen bu ¢ grafik MAAm/CrA jeli i¢in bir
grafik, MAAmM/MAA jeli i¢in bir grafik altinda birlestirildi(Sekil 5.17, 5.18).
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Sekil 5.17. MAAm/CrA Jelinin Elektrolit Ttrtine Bagli Sigsme Grafigi
n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55°C; t = 24 saat; MAAm/CrA: 85/15( mol/mol),
molce % 2 KPS, molce %1 MBAAm, pH=7.0, ortam sicaklig1 20°C
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Sekil 5.18. MAAmM/MAA Jelinin Elektrolit Tiriine Bagl Sigsme Grafigi
n= 0,005 mol; V; = 5,0 ml; T=55C; t = 24 saat; MAAM/MAA: 75/25( mol/mol),
molce % 1 KPS, molce %1 MBAAm, pH=7.0, ortam sicaklig1 20°C

Sekil 5.17 ve 5.18°de gorildigi gibi her iki jelin sisme degerinin NaCl ve MgCl,
cozeltilerinde artan iyon derigimi ile arttigi, AlCls ¢ozeltisinde ise 1 M ‘lik derigime
kadar arttig1 ve bu degerden sonra disiis gosterdigi gorilmektedir. Baglangicta jel
icine difiizlenen katyonlarin osmotik basing dengesinden dolayir sismeye neden
oldugu diisiiniilebilir. Na™ monovalent, Mg ™ bivalent, A" trivalent katyonlardir.
Degerliklerine gore farkli sayida karboksil grubunu nétirleyeren katyonlarin
zincirler arasi elektrostatik itmeyi azaltarak sisme degerini diisiirmesi beklenirken, bu
durum sadece Al katyonunda gézlenmektedir. Bu katyonlarin jeldeki fonksiyonel
gruplart bloke ederek hidrojen bagi olumunu engelleyebilecegi diisiinildigiinde

trivalent Al iyonun artan dersiminin her iki jelde belli bir degerden sonra sisme
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degerini dusirmesi muhtemel bir durumdur.+3 yikli aliminyum iyonunun t¢ disli
olmast nedeniyle jel zincirleri arasinda capraz baglayict etki yaptigt ve sisme
degerini azalttig1 disiinilebilir. Diger katyon turlerinin diisiik degerliklerinden dolay:
zincirler arast etkilesimi yeterince arttirarak bariyer etkisi olusturamadiklar

disinilmektedir[23,56,62.63,64,65].
5.2.3 Sisme Kinetigi Calismalari

Opimum gartlarda hazirlanan MAAm/CrA ve MAAmM/MAA hidrojellerinin gigsme
kinetigi ve difiizyon turinin incelenebilmesi i¢in, kiitlece sisme denemelerinden
yararlanilarak sisme egrileri olusturuldu. Hazirlanan MAAm/CrA ve MAAm/MAA
hidrojel sistemleri i¢in olusturulan kitlece % sigsme-zaman grafikleri Sekil 5.19°da

gosterildi.
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Sekil 5.19. MAAmM/CrA ve MAAm/MAA Hidrojellerinin Kiitlece % Sisme-Zaman
Grafikleri.
Ortam sicaklig1 20 °C,25 ml damutik su igersinde, pH=7
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Sekil 5.19°da goruldugu gibi, kitlece % sisme degerleri baslangigta zamanla hizlica
bir artis, daha sonra yavasca artis gostermektedir. Ilerleyen zamanlarda ise sisme
degeri degismez bir degere ulagmaktadir. Degismeyen %sisme degerinde, jelin
sismesinin dengeye ulastigi varsayilarak bu deger ( M., ) daha sonra yapilan

karakterizasyon parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilmigtir.

Sekil 5.19 incelendiginde; MAA jelinin CrA jeline oranla daha hizli sigme davranist
gosterdigi gorilmektedir. Bu durum MAA’teki bifonksiyonel gruplarin ortamdaki su
molekiilleri ile birim zamanda daha fazla hidrojen bagi olusturacagi ve daha fazla
suyun jel igerisine difiizlenmesi ile jelin sisme degerinin CrA jeline oranla daha

yiiksek olacag ile agiklanabilir[40,43,66].

Her iki jel yapisina ¢oziicii difiizyon tirtnin bulunmasi i¢in sisme egrilerinden
yararlamldi. Once sogurma ve indirgenmis sogurma degerlerinin baslangic
bolgelerindeki (F<0.6) M; ve t degerleri belirlendi. Daha sonra; 2.11 esitliginden
yararlanilarak In(M;)-In(t) grafigi olusturuldu ( Sekil 5.20).
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Sekil 5.20. MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA jellerine ait In(Mt)-In(t) grafigi
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Sekil 5.20 verilerinden yararlanilarak tablo 5.1 olusturuldu.

Tablo 5.1. MAAmM/CrA ve MAAmM/MAA jellerine ait difiizyon parametreleri

Jel tiirii n Kk R? Denklem
MAAm/CrA 0,245 | 4,398 0,990 y=0.245x+4,398
MAAmM/MAA 0,752 | 3.851 0,928 y=0.752x+3.851

Tablo 5.1°de goruldigi gibt MAAm/CrA jelinin n difiizyon usteli degerinin 0,5 ‘ten
kiigik olmasi, jelde Fick tipi difiizyon oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu tir
difizyon da durulma hizi, difiizyon hizindan daha fazladir. MAAm/CrA jelinin
(F<0.6) araliginda denge sigsme degerine kisa siirede ulastigi dustnuilebilir[23,66].

MAAmM/MAA jeli i¢in difiizyon tsteli degerinin 0.5<n<1.0 araliginda olmas1
diftizyon turtinin Fick tipi olmayan ya da anormal difiizyon sinifina girdigi seklinde
yorumlanabilir[46,47]. Bu hidrojellere su difiizyonunda, difiizyon ve durulmanin
eszamanli olarak etkin oldugu distunalebilir. Molekil agirligi, ¢apraz baglanma
derecesi, polimerin dallanma derecesi, termal genlesme katsayilar1 gibi yapisal pek

cok parametre gecis mekanizmasini etkilemektedir [15].

Tablo 5.1’de MAAm/CrA jelinin k degerinin MAAmM/MAA jelinin k degerinden
buyiik oldugu gorilmektedir. Bu durum MAAm/CrA jelinin denge sisme degerine
MAAmM/MAA jeline oranla daha kisa siirede ulagsmasi ile agiklanabilir.

5.3. Hidrojellerin Karakterizasyonu
5.3.1. Taramal Elektron Mikroskobu ( SEM )

Jel karaktrizasyonunda en 6nemli faktorlerden biri de ylzey morfolojisidir. Bunun
icin optimum sartlarda hazirlanan MAAm/CrA, MAAmM/MAA hidrojellerinin farkli
biyitme oranlarindaki SEM analizleri ile yapisal yizey morfolojileri belirlendi

(Sekil 5.21 ve 5.22).
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MAG = 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

00 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

Sekil 5.21. Optimum Sartlarda Hazirlanan MAAm/ CrA Hidrojellerinin SEM
Goruntuleri. a) 10000 buyiitme; b) 20000 buyiitme; ¢) 50000 biyiitme
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MAG = 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG = 2000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

MAG = 50.00 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :15 Dec 2009

Sekil 5.22. Optimum Sartlarda Hazirlanan MAAm/MAA Hidrojellerinin SEM
Goruntuleri. a) 10000 buyiitme; b) 20000 buyiitme; ¢) 50000 biyiitme
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Sekil 5.21°’de optimum sartlarda hazirlanmig MAAm/CrA jelinin farkli buyttme
oranlarindaki SEM gorintilerinden; uzun jel zincirlerinin seyrek aralikli g¢apraz
baglanma noktalar1 tizerinden ag yapiyr olusturduklari, jel ylzeyinin heterojen
gozenekli yapida oldugu, herhangi MAAm/CrA jel zincirine detayli bakildiginda

zincir yuzeyinde mikro gozeneklerin var oldugu disinilmektedir.

Sekil 5.22°de optimum sartlarda hazirlanmis MAAmM/MAA jelinin farkli biuyttme
oranlarindaki SEM goruntillerinden; uzun jel zincirlerinin sik aralikli ¢apraz
baglanma noktalar1 tizerinden ag yapiyr olusturduklari, jel ylzeyinin homojen
gozenekli yapida oldugu, uygun geometride diizenlenmis bir ag yapt varlig

disinilmektedir.

Her iki jel i¢in alinan SEM goruntilerinin karsilagtirmali yorumu asagidaki sekilde

yapilabilir.

SEM goruntulerinden, MAAmM/MAA jellerinin MAAm/CrA jellerine oranla daha
diizenli bir ag yap1, homojen gozenek boyutu ve uygun geometrili ¢apraz baglanma
modeli olusturdugu soylenebilir. Bu durum MAA jellerinin, jel yapisina su
difizyonu ve ag yapida su tutulumu agisindan CrA jellerinden ustiin bir 6zelligi
olarak diginiilebilir. Optimum jellerin esit kosullarda damitik su ortaminda sigsme

degerleri bu diisiinceyi destekler niteliktedir.
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5.3.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Sentezlen jellere ait muhtemel reaksiyon denklemleri asagida verildi(Sekil 5.23 ve

5.24).
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Sekil 5.23. MAAm/CrA Hidrojeli Reaksiyon Denklemi
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Sekil 5.24. MAAmM/MAA Hidrojeli Reaksiyon Denklemi
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Optimum sartlarda sentezlenen MAAmM/CrA, MAAmM/MAA ve polimetakrilamit jel

orneklerinin yapisal karakterizasyonu i¢in infrared spektrumlari, ATR-FTIR

spektrofotometresi kullanilarak alindi (Sekil 5.25).

Gecirgenlik (%)

40000 00 3200 1300 Hw oo 1300 1600 Hon 1200 1000 E00 600

Dalga boyu (cm™)

Sekil 5.25. Optimum Sartlarda Hazirlanan Hidrojellerin FTIR Spektrumlari
a) PMAAm; b) MAAm/CrA; c) MAAm/MAA
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Sekil 5.25 incelendiginde; 3200-3344 cm’'deki catallasmis bandin -NH, grubunu
belirttigi, bu bandin CrA ve MAA 'nin yapiya girmesi ile yayvanlastig
disinilmektedir. 2850 — 2962 ¢cm™'deki bant, C-H gerilimini gostermektedir. 1644
cm™'deki bant karboksil ve amid IT grubundaki C=0 gerilimini, 1593 cm ™' “deki bant
amid I gerilimini vermektedir. 1480 cm™deki bant CH, gerilimini ve
1100-1200 c¢cm™deki bantlar C-N gerilimlerini gostermektedir. PMAAm jelinde
1100 cm ' band1 1089 cm ™ olarak gozlemlenmistir. Bu bantlarin degerlendirilmesi
sonucu, maleik asitin yapitya kimyasal olarak girdigi soylenebilir. Hidrojel
spektrumlarinda 1480-1385 cm ' de (-CH3) bandi gozlemlenmesi CrA ‘nin yapiya

kimyasal olarak girdigi seklinde yorumlanabilir.

Ayrica; jellere ait spektrumda 864 cm™'deki belirgin pikin; yapiya CrA ve MAA
katilmast sonucu (-COOH) grubundaki karbonla ana zincirdeki karbon arasi gerilme

titresim bandindan kaynaklandigi diiginiilmektedir[23,30].
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5.3.3. Termal Karakterizasyon
5.3.3.1 TGA ile Karakterizasyon

Optimum sartlarda sentezlenen MAAmM/CrA, MAAmM/MAA ve polimetakrilamit jel
orneklerinin sicaklikla % agirlik kaybinin degisimi incelendi (Sekil 5.26).

100
a
1{){)_-
_%Th
)
§
100 7 C

{50

{50

50

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Sicaklk { C)

Sekil 5.26. Optimum Sartlarda Hazirlanan Jellerinin Sicaklikla % Kitle Kaybi
Egrileri

a)PoliMAAm), b) PoliMAAm/CrA), ¢) PoliMAAM/MAA)

Sekil 5.26°da goruldigu gibi; PMAAm jeli ti¢ basamakta diger iki jel iki basamakta
bozunmaktadir. MAAm/CrA ve MAAm/MAA jellerinin bozunma basamaklarindan
birincisinin CrA veya MAA birimlerindeki karboksilik gruplarin molekiller arasi
anhidrit ~ olusumundan,  ikincisinin  termal  bozunmadan  kaynaklandigi
dustnilmektedir. CrA veya MAA birimlerindeki karboksilik asit gruplari ile komsu

karboksilik asit gruplart arasinda kondenzasyon sonucu suyun uzaklagmasiyla jel
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yapisinda begli halka olustugu diisiintilebilir. Olast anhidrit olugum tepkimesi asagida

gosterilmigtir (Sekil 5.26).

CH; CH; CHs CT

Cll; CHy CH; CHj

Sekil 5.27. Muhtemel Anhidrit Olusum Tepkimesi
Kaynak: Cengiz Ozyiirek (2003); “Maleik Asit ve Itakonik Asit Esash Poli (2-Hidroksietil Metakrilat)
Hidrojellerin Hazirlonmas: Karakterizasyonu ve Uranil Iyonlarimn Adsorpsiyonunda

Kullammui °° Doktora Tezi, Ankara, s.95.

Sekil 5.26’dan faydalanilarak tablo 5.2 olusturuldu.

Tablo 5.2. Jellerin Bozunma Sicaklik Degerleri

Hidrojel 1.bozunma 2.bozunma 3.bozunma Kitle kaybi Kaatll?(n
Tiirii sicakhgi (°C) sicakhgi (°C) sicakhgi (°C) % %
PMAAmM 100 280 320 90 10
MAAmM/CrA 220 325 - 87 13
MAAmM/MAA 240 340 - 88 12

Tablo 5.2 incelendiginde; PMAAm jeli 100 °C civarinda bozunmaya baslarken

MAAm/CrA ve MAAm/MAA jelleri

200-240 °C

araliginda bozunmaya

baslamaktadir. Bu durum; MAAm yapisina CrA ve MAA girdikge karboksil

gruplarinin molekil i¢i ve molekiller arasi hidrojen baglari olusturmasiyla jelin

termal kararliliginin artmasi seklinde agiklanabilir[23,67].
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6. SONUCLAR
Bu c¢aligmadan elde edilen sonuglar agagidaki sekilde 6zetlenebilir.

1. Potasyum persulfat (KPS) baslaticist ve metilenbisakrilamit (MBAAm) ¢apraz
baglayicist kullanilarak radikalik kopolimerizasyonla metakrilamitin (MAAm),
mono(krotonik asit,CrA) ve dikarboksilik (maleik asit, MAA) asitlerle hidrojellerinin

hazirlanabilecegi gozlendi.

2. MAAm/CrA hidrojelinde; 85/15 MAAm/CrA ( mol/mol), molce %2 KPS, molce
%1 MBAAmMm ve 55°C’ta hazirlanan hidrojellerin maksimum sistigi gozlendi.

3. MAAm/MAA hidrojelinde; 75/25 MAAm/MAA (mol/mol), molce %1 KPS,

molce %1 MBAAm ve 55 °C’ta hazirlanan hidrojellerin maksimum sistigi goézlendi

4. Optimum sartlarda hazirlanan poliMAAm/CrA) hidrojellerinin mikro gozenekli
yapida, poliMAAm/MAA) jellerinin makro gozenekli yapida oldugu gozlendi.

5. Optimum hidrojellerin sisme davranigina; ortam pH’nin, ortam sicakliginin, ortam
elektrolit derisiminin ve tirtntn etkileri arastirildi. Her iki hidrojelinde pH=7"de

maksimum sisme gosterdigi gozlendi.

6.Her iki jelin sicakliga karsi sisme davranigt pH=7"de 24 saat sireyle incelendi.
MAAm/CrA jelinin sisme degerinin 35°C de tersinir bir faz gecisi gosterdigi, bu
sicaklik degerinin altinda sisme degerinin kismen arttig, 35°C nin stine
cikildiginda sisme degerinin azaldigi, MAAmM/MAA jelinde sisme degerinin artan

sicaklikla azaldig1 gozlendi.

7. Her iki jelin sisme degerinin ortami olusturan NaCl, MgCl,, AlCl; ¢ozeltilerinin

PR

derisimine ve cinsine bagli olarak degistigi gozlendi.

8. Optimum jellerin oda sicakliginda damitik suda sisme kinetigi c¢aligmalari
sonucunda MAAm/CrA jelinin Fick tipi, MAAm/MAA jelinin Nonfickian tipi
diftizyon gosterdigi gozlendi.
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9. Jellerin TGA termogramlarindan PMAAm jelinin 100 °C civarinda bozunmaya
basladiz, MAAm/CrA ve MAAm/MAA jellerinin 200240 °C araliginda
bozunmaya basladigi, PMAAm jelinin i¢ basamakta MAAm/CrA ve MAAm/MAA

jellerinin iki basamakta bozundugu goézlendi.
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